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1. L \  OD I POSTAV K.A PROBLEVIA
Procesi heierogene kaialize po obimu industrijske primene zauzimaju danas 
kljućno mesto u hemijskoj i petrohemijskoj industriji. pa se bez daljeg raz\oja o\e 
oblasti i ne može zamisliti njeno tehnološko unapredjenje Poboljšanje akti\iiosli. 
seIekti\iiosti i stabilnosti katalizatora pnmaran je cilj i h.indamentalnih i pnnienjenih 
istraži\anja u oblasti heterogene katalize. Trajnost nekog katalizatora, odredjena 
stabilnom akti\Tiošću i selektivnošću u procesnim uslovima u dužem vremenskom 
periodu, jedna je od najvažnijih osobina koja značajno utiče na ekonomičnost njegove 
primene. Ispitivanja fenomena deaktivacije katalizatora, odnosno procesa koji utiču na 
postepeno smanjenje aktivnosti i/ili selektKnosti tokom njegove primene, predstavljaju 
jednu od najznačajnijih oblasti istražrvanja u industrijskoj katahzi. Pozna\anje 
mehanizama procesa deaktivacije polazna je osnova i za projektovanje novih katahtičkih 
sistema poboljšanih osobina. S druge strane, istraživanja deaktivacije posredno 
doprinose upoznavanju mehanizama katahtičkog deiovanja, odnosno predstavljaju jednu 
od ftindamentalnih oblasti istraživanja u katalizi.
Deaktrvacija katalizatora posledica je kompleksnih sekundamih fizičkih i 
hemijskih procesa koji se odigravaju bilo u masi ih na površini katalizatora, 
uslovljavajući promenu polazne aktivne stmkture katalizatora. Raznovrsnost ovih 
fizičkih i hemijskih procesa (trovanje površine po adsorpcionom ih reakcionom 
mehanizmu, fazne promene, reakcije u čvstoj fazi, segregacija faza, gubitak aktrvne 
komponente, promene u teksturalnim osobinama), njihova česta medjusobna 
povezanost i uslovljenost čini ovu oblast istraživanja veoma složenom.
Phedmet o\ og rada je ispitivanje fenomena starenja katalizatora, kao posledice 
pretežno fizdčkih promena polazne stmkture katalizatora i reakcija u čvrstoj fazi, koje 
izazdvaju trajnu deaktivaciju katalizatora. Ispitivanja su obuhvatda kompleksne procese 
starenja katalizatora za proces hidrodesulfurizacije, koji predstavlja jedan od baznih 
procesa u rafinerijskoj preradi natie i ujedno po obimu mdustrijske primene jedan od 
najznačajnijih procesa industrijske heterogene katalize. Relatrvna stabilnost ovih 
katalizatora u preradi lakših derivata dormnantno usmerava istražrvanja u pravcu 
definisanja stmkture i reakcionih mehanizama, dok se u literaturi nalazi znatno manje 
podataka o procesima deaktivacije ovih katalitičkih sistema. Medjutim, interes za 
primenu o\ih katalizatora i u obradi teških derivata i proizvoda hkvefakcije uglja, u 
znatno rigoroznijim reakcionim uslovima, aktuelizovao je u posledenjem periodu 
upravo istražrvanja u domenu mehanizama deaktivacije. Takodje, polazeći od obima 
industrijske primene, problem deponovanja deaktrviranih katalizatora posebno je bitan 
sa ekološke taćke gledišta.
IstraŽTvanja u ovom radu izvTŠena su na molibdenskim katalizatorima uz nikal i 
kobalt kao alteraatrvne promotore, tipa NiOICoOj-MoOs/v-AKO^, koji imaju najšim 
industrijsku primenu u procesima hidrodesulfiirizacije. Ispitrvanja su pošla od saznanja o 
složenoj stmkturi aktrvne faze u katalizatorima NiO^CoOi-MoO^/v-Al^O^, u vidu 
"‘dvodimenzionalne soli” u specifičnoj in;.eradCciji sa 7-AI2O3, razvijene površine i
' J
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metastabilne strukture. kao nosačem. Molibdenska faza predstavlja aktKtiu komponentu 
ovog sistema promotorovanu niklom ili kobaltorm pri čemu je nedovoljno ra^ašnjena 
uioga i način delovanja ovih promotora, posebno sa aspekta stabibosti strukture. 
Tokom radnog veka ovih katalizatora bitno se menja hemijsko stanje i tizička struktura 
sistema, s obzirom na raznolikost reakcione sredine u fazama pripreme (oksidaciona), 
aktiviranja (redukciona, suLfidna), rada (složeni sasatav reakcione smeše) i regeneracije 
(oksidaciona). Pretpostavija se da pad katalitičke aktivmosti LTli selektivtiosti može biti 
posledica kako finih promena u aktivnoj fazi, posebno u pogiedu mogućnosti promene 
konfiguracije specifične strukture aktivtiih centara i segregacije faza u promenljivim 
uslovima rada, tako i reakcija u čvrstoj fazi, faznih promena i procesa sinterovanja koji 
može da obuinati i ceio znio kataiizatora. istraživanja su pošia od pretposta\ke o 
povezanosti ovih procesa i njihovoj medjusobnoj usiovijenosti. Razjašnjavanje 
ceiokupnog procesa deaktivacije i njegove geneze u razhčitim fazama pretpostavija 
poznavanje mehanizama pojedinih procesa.
Katahzatori su po praviiu kompieksni, višekomponentni i višefazni sistemi, pa je 
u proučavanju mehanizama deaktivacije i njihovoj egzaktnoj interpretaciji potreban 
siožen metodoioški pristup. U ovom radu opredeiih smo se za iaboratorijsku simuiaciju 
procesa deaktivacije reainih kataiizatora i pojednostavijenih modeinih sistema u širem 
intervaiu temperatura i u razhčitim atmosferama, prisutnim kako u procesnim usiovima 
tako i tokom procesa regeneracije. Simuiacijom procesa starenja u razhčitim usiovima 
ostvaren je uvid u mehanizme ovih procesa, njihovu medjusobnu uslovijenost i 
povezanost. U ispitivanju struktumih i teksturainih promena primenjene su 
kompiementame metode ispitivanja u obiasti hemije i fizike čvrstog stanja.
U domenu struktumih promena posebna pažnja posvećena je stmktumim 
promenama u poiaznoj metastabilnoj stmkturi /-Al^O  ^ kao nosača i njihovoj 
povezanosti sa procesom sinterovanja, uzimajući u obzir i specifičnu interakciju izmedju 
nosača i aktivtie moiibdenske faze u kataiizatorima ovog tipa. Praćena je dinamika 
promene specifične površine i porozne stmkture u ftinkciji temperamre i vremena, uz 
definisanje kritičnih parametara u ukupnom procesu sinterovanja. Posebna pažnja 
posvećena je ispitKanju stmkture faze promotora u ovom kataiitičkom sistemu, 
odnosno distribuciji Ni(TI) i Co(II) jona izmedju oktaedarskih i tetraedarskhi centara 
usied interakcije jona metaia na površini nosača i samog nosača kataiizatora.
Ciij izvršenih ispitivanja je doprinos kako ragašnjenju mehanizama starenja 
heterogenih kataiizatora sa ftmdamentainog aspekta, tako i definisanje kritičnih 
parametara deaktivacije industrijski izuzetno značajnih kataiizatora za 
hidrodesuifurizaciju. Rezuitati će posredno doprineti i utvrdjivanju optimainih usiova 
aktivacije, primene i regeneracije ovih kataiitičkih sistema u procesnim usiovima, kao i 
novim saznanjima neophodnim za sintezu stabiinijih katahtičkih sistema za preradu 
teških frakcija nafre i proizvoda hkvefakcije ugija, kao savremenom trendu primene ovih 
kataiizatora.
2. TEORIJSKI PRISTTP
2. /. O PROCESL HIDRODESI LEL RIZA CIJE
2.1.1. Definicija i znaČaj procesa hidrodesulfurizacije
Hidrodesulflirizacija (HDS) se u najužem smislu može definisati kao proces 
uklanjanja sumpora iz naftnih derivaia, reakcijom različitih organskih jedinjenja sumpora 
sa vodonikom u prisustvu katalizatora za hidrogenovanje, pri čemu nastaju 
odgovarajući ugljovodonici i sumporvodonik. U suštini, proces HDS je destruktrviio 
hidrogenovanje, odnosno hidrogenoliza, ah je ovaj pojam znatno širi i ne odnosi se 
samo na kidanje C-S veze. Paralelno sa reakcijama jedinjenja sumpora, u procesnim 
uslovima dolazi i do hidrogenolize jedinjenja azota i kiseonika prisutnih u nafti, uz 
izdvajanje amonijaka i vode kao nuzproizvoda.
Katalitička razgradnja jedinjenja sumpora, azota i kiseonika ima značajne 
prednosti u odnosu na druge moguće hemijske metode, s obzirom na; kontinualan 
karakter procesa; visok stepen konverzije (>90 %) čitave lepeze različitih jedinjenja 
prisutnih u nafti; visoku selekti\Tiost i time nizak stepen odigravanja neželjenih pratećih 
reakcija; izdvajanje gasovitih nuzproizvoda koji se relatrvno lako uklanjanjaju iz 
primame sirovine [ 1,2]. Sumporvodonik, glavni nuzproizvod u procesu HDS, se u 
nekim postrojenjima koristi za dobijanje elementaraog sumpora visokog stepena čistoće 
(Claus-ov postupak).
Otklanjanje sumpora, azota, kiseonika i teških metala iz benzina i srednjih 
destilata industrijskim tretmanom u procesima hidroobrade (hidrotritinga) je od velike 
važnosti od početka korišćenja nafte kao energetskog izvora [3]. Benzin i srednji 
destilati atmosferske destilacije (dizel i kerozin) moraju biti prečišćeni zbog mnogih 
katalizatora koji se koriste u naknadnoj preradi. za koje su ova jedinjenja katalitički 
otrovi. Dalji razlog za primenu ovog procesa je smanjenje i otklanjanje emisije oksida 
sumpora i azota, koji kao odpadni produkti pri sagorevanju naftnih derivata zagadjuju 
atmosfeni i vraćaju se u obliku kiselih kiša. Smanjenje sadržaja sumpora ima veliki 
značaj ii s’vim fazama prerade nafte; pored navedenih razloga i zbog smanjenja korozije 
uredjaja koji se koriste u preradi i primeni naftnih tfakcija ili proizvoda, uklanjanja 
neprijatnih mirisa dobijenih proizvoda, poboljšanja dobijenih osobina benzina (stabilnost 
boje, otporaost na foraiiranje gumastih materija i povećanje oktanskog broja), itd. 
Pored uklanjanja navedenih kontaminanata, u procesu hidrotretiranja dolazi i do 
zasićenja olefinskih ugljovodonika. Na značaj procesa ukazuje i podatak da danas preko 
30 % ukupno proizvedene nafte u svetu prolazi kroz neki od procesa hidroobrade.
Procesi HDS i hidroobrade razvijaju se u industriji već više od 40 godina. U tom
periodu razvijeni su razhčiti specijahzovani procesi, pa se može reći da je broj procesa
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hidroobrade koji su danas u primeni veoma \ elik i predstavlja \ erovatno najraznovrsniju 
familiju procesa u naftno-petrohemijskom kompleksu. Clanovi ove porodice pokrivaju 
čitav spektar slučajeva, kako u smislu sirovina tako i reakcija koje se katališu. Sirovine 
se krecu od sirovina za platforming ili čak i lakših naftnih frakcija, do teških gorivih ulja 
ili ostataka. Pored toga, u porastu je i interes za obradu proizvoda likvefakcije uglja, 
čime se ovaj proces vraća svojim korenima, s obzirom da je on proizašao iz interesa za 
hidrogenovanjem uglja i derivata dobijenih iz uglja. Reakcije koje se katalizuju u 
raznovrsnim procesima su u osno\i usmerene ka uklanjanju nepoželjnih elemenata, ili 
pak modifikaciji ugljo\ odonika prisutnih u siro\ini, ili kombinaciji oba.
Procesi hidroobrade se mogu generalno. prema posta\ ljenom cilju, klasifikovati na
• procese hidroprečišća\anja-primamo usmerene ka uklanjanju nepoželjinih elemenata 
iz napojne smeše,
• procese hidrokonverzije-primamo usmerene na modifikovanje ugljovodonika 
prisutnih u sirovini.
Procesi hidroprečišćavanja su prvobitno bih usmereni na uklanjanje sumpora, ah 
je njihova primena proširena i na uklanjanje azota, kiseonika, forfora, metala (arsen, 
nikal, vanadijum, olovo). U stmčnoj hteraturi se nalaze razhčiti nazivi za ove procese, u 
zavisnosti od patenata koji se primenjuju u odredjenom industrijskom postrojenju i 
specifičnosti procesa (originalni nazivi; hydrofining, desulforming, feed preparation, 
autofining, gulfining, distillate hvdrogenation itd.), ah se termin HDS najčešće koristi i 
verovatno najbolje opisuje suštinu ovog složenog procesa. Procesi hidrokonverzije, kao 
na primer hidrokreking i hidroobrada mazivih ulja, usmereni su na selektivno 
hidrogenovanje, hidrokreking ih hidroizomerizacije. U nekim procesima, kao što je 
hidrorafinacija mlaznih goriva, neophodno je postići finu ravnotežu izmedju reakcija 
hidroprečišćavanja (uklanjanje sumpora i azota) i hidrokonverzije (sniženje sadržaja 
aromata). U kombinaciji tehnoloških, tehničkili i empirijskih saznanja ovi procesi daju 
zadovoljavajuće rezultate, ali se postavlja pitanje da li je i dostignut optimum koji je 
moguć uz bolje razumevanje katalize i mehanizama delovanja katalizatora.
Razvoj visokoaktivnih, selektivnih i stabilnih katalizatora za proces hidroobrade, 
posebno sa aspekta desulflirizacije, je jedan od najznačajnijih pravaca u razvoju naftne 
industrije [4]. Proces HDS posebno dobija u značaju pooštravanjem propisa u oblasti 
ekologije, kao i sve većim interesom za preradu teških frakcija nafte i sirovina lošijeg 
kvnliteta, koji podrazumeva veći polazni sadržaj sumpora [5]. Na svetskom tržištu nafte 
već više godina prisutna je tendencija smanjenja ponude standardnih i porast ponude 
teških nafti, što je osnova za prognozu porasta potrošnje katalizatora za hidroobradu. S 
druge strane, oštri ekološki kriterijumi za deponovanje istrošenih katalizatora 
predstavijaju dodatni podsticaj istraživanjima mogućnosti ponovne upotrebe 
deaktiviranih katalizatora, odnosno procesa njihove regeneracije.
2.1.2. Procesne promenljive
S obzirom na \ eoma razhčite sirovine koje se podvrgavaju hidrotretiranju (laki i 
srednji destilati i teško gasno uije), kao i na razhčit ukupan sadržaj sumpora i udeo 
pojedinih tipova jedinjenja sumpora, zatim na željene proizvode, kao i ekonomske 
momente, interval uslova \ odjenja ovog procesa je veoma širok [6]. Proces se može
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\ oditi u gasnoj, tečnoj ili mešovitim fazama. a najčešće se primenjuju reaktori sa fiksnim 
slojem katalizatora. Uticaji s\ih parametara su medjusobno usko povezani.
2.1.2.1. Teniperatura
Pri izboru optimalne temperature za proces prerade odredjene sirovine treba 
imati u vidu kinetička [7] i termodinamička [2] ograničenja u odnosu na željeni stepen 
koinerzije [8]. kao i stepen odigra\ anja neželjenih paralelnih reakcija. Na tempeaturama 
od 260 ‘’C reakcije hidrodesulflirizacije su \ eoma spore. dok se na temperaturama iznad 
430 ‘’C intenzi\iraju i nepoželjne reakcije (posebno su aranje koksa) [5. 9] S\ e reakcije 
hidrodesulfurizacije, kao i ostale pratece reakcije liidrogeno\ anja. su egzotemine. aii se 
iz podataka o \rednostima konstanti ravnoteže hidrogeno\ anja različitih jedninjenja 
sumpora do zasićenih ugljo\ odonika i sumporvodonika, može zaključiti da raviioteža 
nije limitirajući faktor do temperature od oko 540 ‘^C (što je znatno više od maksimalne 
temprature u komercijalnim uslovima). (Dptimalna temperatura predstavija u suštini 
minimalnu temperatum neophodnu za dostizanje željenog stepena desulflirizacije za 
odredjenu napojnu smešu u datom reaktorskom postrojenju. Ako je temperatura viša od 
minimalne, to će samo doprineti većem stvaranju koksa i smanjivaće radni vek 
katalizatora. Pošto su reakcije egzotermne, izlazna temperatura reaktora može biti 
znatno veća od ulazne temperature, pa se može desiti da se prekoraće i projektna 
ogranićenja. CKo može da bude naroćito važno kada ulazna šarža sadržd velike kolićine 
nezasićenih ugljov odonika, jer će zasićenje olefina dovesti do znatno veće toplote 
reakcije.
Optimalna reaktorska temperatura kod komercijalnih procesa hidroobrade 
(hidrotritinga) benzina je izmedju 360 i 370 '"C. Reaktorska temperamra je u flinkciji od 
stepena deaktiviranosti katalizatora i u toku radnog ciklusa se povećava za istu željenu 
aktivnost.
2.1.2.2. Pritisak
Izbor optimainog pritiska u procesu hidrodesuLfiirizacije zavisi izrazito od 
prirode sirovine i dmgih parametara procesa [10]. Povećanje parcijalnog pritiska 
vodonika doprinosi povećanju brzine hidrogenovanja nepoželjnih sastojaka, ali 
istovremeno može da izazove neželjene reakcije tiidrogenovanja dmgih sastojaka 
napojne smeše, što može negativno da utiće na kvalitet proizvoda. Uticaj pritiska i 
temprature su u izvesnoj meri povezani. Na primer, na visokim temperaturama (iznad 
430 ”C) i niskim pritiscima (oko 10 bara) intenzdviraju se reakcije koje dovode do 
pojaćanog taloženja koksa na katalizatom [11]. Uopšteno govoreći, sa povećanjem 
sadržaja sumpora u sirovini i kod teždh frakcija neophodan je ukupan veći pritisak u 
sistemu, pa se u industrijskim procesima pritisci kreću u širokom inter\alu od 
10-100 bar. Optimalan parcijalni pritisak vodonika bira se na osnovu potrebnog stepena 
hidrodesulfurizacije i predstavlja ekonomski optimum kojim se postiže ravnoteža 
izmedju poćetnog ulaganja i radnih troškova sa vekom trajanja katalizatora.
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2.1 2.3. Prostorna brzina
Količina i tip napojne sirovine i željeni stepen desulfiirizacije odredjuju količinu 
katalizatora kojom treba da se puni reaktor. Oštrinu rada odredjuje prostoma brzina, 
koja se detiniše kao zapreminski protok sirovine po jedinici zapremine katalizatora 
(LHSV, ir‘) [12], Željena prostoma brzina bira se radi optimizacije radnih temperatura 
i dužine radnog ciklusa. Kod sirovina sa velikim udelom jedinjenja sumpora, koja 
sporije reaguju u reakcijama desulfurizacije, sadržaj preostalog sumpora u sirovini je 
skoro direktno proporcionalan prostomoj brzini, odnosno, obmuto proporcionalan 
\remenu kontakta, pa se kod težih siro\ina primenjuju manje prostome brzine. 
Medjutim. u slučaju da su prostome brzine mnogo manje od projekto\anih \rednosti. 
dolazi do povećanog stvaranje koksa, s obzirom na lošu distribuciju toka sirovine kroz 
sloj katalizatora, što štetno utiče na \ek trajanja katalizatora Ukoliko je prostoma 
brzina velika, za iste uslove rada biće potrebna viša temperatura, što će takodje do\ esti 
do pojačanog stvaranja koksa i skraćenja radnog ciklusa. Po pravilu prostoma brzina se 
bira tako da obezbedi godtnu dana rada izmedju dve regeneracije Ui zamene 
katalizatora.
2.1.2.4. Kvalitet napojne sirovine
Kvalitet napojne sirovine (sadržaj sumpora, metala, a posebno sadržaj 
nezasićenih ugljovodonika) ima odlučujući uticaj na sposobnost prerade i vek 
katalizatora. Sirovine koje sadrže više metala i nezasićenih ugljovodonika nego što je 
projektovano smanjuje radni vek katalizatora, zbog intenzivnog taloženja koksa i 
stvaranja metalnih naslaga [13, 14]. .Ajrsen, natrijum i teški metali prisutni u nalfi su 
katahtički otrovi, koji postepeno smanjuju aktivnost katalizatora. Cestice nastale 
korozijom prethodnih postrojenja takodje ograničavaju radni vek katalizatora, jer 
stvaraju depozit u gomjim katahtičkim slojevima i povećavaju pad pritiska u 
reaktorskom sistemu. Po pravilu olefini i ugljovodonici više tačke ključanja favorizuju 
stvaranje koksa, pa prema tome i favoiizuju deaktiviranje katalizatora. Promena 
kvaliteta napojne sirovine, kao što su sadržaj sumpora i olefina utiču na potrošnju 
vodonika i na toplotu koja se razvija u procesu.
2.1.3. Tipične reakcije u procesu HDS
U procesima hidrotretiranja, kod kojih je primami cilj razgradnja prisutnih 
jedinjenja sumpora, najinteresantnije su reakcije kod kojih se kida veza ugljenik-sumpor 
Medjutim, u uslovima u kojima se odvijaju reakcije desulfurizacije odvijaju se i dmge 
reakcije hidrogenovanja, manje ili više poželjne u odnosu na projektovan kvalitet 
proiz\oda ovog procesa i njegovu dalju preradu i/'ili primenu.
2.1.3.1. Tipovi jedinjenja sumpora u sirovinama i osnovne reakcije u procesu
U nafti i njenim derivatima sumpor je prisutan u obhku različitih organskih 
jedinjenja (tioli, sulfidi, disulfidi. tiofenska i benzotiofenska jedinjenja), kao i u obliku 
elementamog sumpora i sumporvodonika [2]. Reakcije osnovnih tipova jedinjenja 
sumpora mogu se prikazati sledećim jednačinama;
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tioli
RSH +H. = RH + HoS
sulf idi
R 1S R 2 + 2 H . = RiH + R 2 H +H 2S
disulfidi
R1SSR2 +3H2 - R iH  + R2H+2 H2S
tiofeni
R
-4H2=RCH(CH3)CH2CH3+H2S
+ 3R, =
CH.CH,
+ VLS
dibenzotiofeni
y u
+
H,S
+ H,S
+ H,S
Tioli i sulfidi sa otvorenim lancercu ciklični sulfidi i jednostavni tiofeni prevode 
se u zasićene ili aromatične ugljovodonike; benzotiofeni u alkilaromatična jedinjenja, a 
dibenzotiofeni delimično u difenile.
U k u p a n  sa d rža j su m p o r a , k a o  i r e la tiv n e  k o lič in e  p o je d in ih  jed in jen ja  su m p o ra  
z a v is e  o d  p o r e k la  i vTSte s ir o v in e . Z a p a ž e n o  j e  da sa  p o r a s to m  te ž in e  fra k cije  ra s te  u d e o  
c ik ličn ih , a p o s e b n o  t io fe n s k ih  jed in jen ja .
Termodinamička proučavanja [2, 10] pokazuju da je uklanjanje svih navedenih 
jedinjenja sumpora moguće u relativno širokom intervalu temperatura, koji obuhvata i 
temperature koje se koriste u komercijalnim postrojenjima. Zapaženo je da se jedinjenja
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netiofenskog tipa uklanjaju znatno brže od tiofenskih jedinjenja. Na osnovu toga se 
reakcije tiofenskih jedinjenja uzimaju kao referentne u procesu hidrodesulfurizacije. 
Brzina hidrodesulfiirizacije smanjuje se povećanjem molekulske težine ffakcije ih, 
drugim rečima, sa povećanjem molekulske mase prisutnih jedinjenja sumpora [ 1, 2], 
Jedno objašnjenje ove pojave su steme smetnje, odnosno "zaklonjenost" atoma sumpora 
ugljovodoničnim grupama. S obzirom na ove razlike i uslovi \ odjenja procesa za\ise od 
ffakcija koje se hidrodesulflirizuju.
2.1.3.2. Reakcije jedinjenja azota, kiseonika i metala
Pn radnim uslo\ ima u procesu HDS lako se uklanjaju i lieterociklična jedinjenja 
azota, kiseonika, kao i jedinjenja metala. U jedinjenja azota prisutna u natfi ubrajaju se 
bazna jedinjenja koja sadrže piridinsko jezgro i hinolin, kao i neutralna, koja sadrže pirol 
i homologe indola. ,Azot se može nalaziti i u organometalnfm kompleksima, složenim 
porfirinima, koji u stmkturi sadrže jedinjenja vanadijuma i nikla [15, 16]. Najveći deo 
jedinjenja azota se pri primaraoj preradi nafte koncentriše u težim firakcijama. 
Jedinjenja azota, piridini, hinolini i piroli, utiču na stabilnost proizvoda, a predstavljaju i 
katalitičke otrove za platinske katalizatore za platforming, pa je njihovo simultano 
uklanjanje važan aspekt procesa HDS. Jedinjenja kiseonika (fenoli), koja se javljaju u 
nafti. imaju nepoželjno korozfvno dejstvo. Metali prisutni u nafti (vanadijurru nikal. 
arsen, olovo, titan, gvoždje) predstavljaju otrove katalizatora za reforming. Azot se 
uklanja u obliku amonijaka, kiseonik kao voda, a metali se deponuju na samom 
katalizatom.
2.1.3.3. Prateće reakcije
U relativno širokom intervalu temperamra i pritisaka, koji se koriste u procesu 
HDS, moguće su i različite reakcije ugljovodomka. Pod ovim uslovima vodjenja 
procesa dolazi do izomerizacije parafina i naftena, a sa porastom temperature i 
smanjenjem pritiska intenziviraju se reakcije liidrokrekinga. Na višim temperaturama i 
nižim pritiscima dolazd do izvesne dehidrogenacije naftena, dehidrociklizacije parafina, 
što se u nekim procesima može koristiti za dobijanje vodonika u samom procesu 
("autofining" kompanije BP). Na nižim temperamrama i višim pritiscima može doći do 
izvesne hidrogenacije aromatskih i olefinskih ugljovodonika [ 10].
Stepen odigravanja ovih pratećih reakcija zavisi u najvećoj meri od uslova 
vodjenja procesa i vrste katalizatora. Izborom optimalnog procesnog režima i 
pogodnog katalizatora postiže se optimalna selektivnost samog procesa 
hidrodesulflirizacije.
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2.2. KATALIZATORIZA HIDRODESILFIRIZACIJV
Katalizatori za proces HDS pored uobičajenih zahteva, kao što su katalitička 
aktivnost, rnehanička otpomost, dug vek trajanja i mogućnost višestmke regeneracije, 
moraju da zadovolje sledeće dodatne uslove:
• mogucnost rada u prisusuoi organskih jedinjenja sumpora i sumpoiv odonika što 
isključuje Lipotrebu uobičjenih metalnih katalizatora za hidrogeno\ anje kod kojih 
sumpor predsta\ Ija katalitički otrov,
• otpomost prema dmgim jedinjenjima prisutnim u nafti, koja deluju kao katalitički 
otrovi (jedinjenja azota, kiseonika i teških metala),
• visoka selektivnost prema hidrogenolizi jedinjenja sumpora, azota i kiseonika, kako 
bi se izbegle nepoželjne prateće reakcije hidrogenovanja dmgih sastojaka napojne 
smeše.
Ovi zahtevi u znatnoj meri sužavaju izbor katalizatora na ekskluzrvnu gmpu 
koja ima sposobnost da katalizuje brojne reakcije hidrogenolize i hidrogenovanja u 
prisustvu sumpora, pri čemu je sumpor bitan i za održavanje njihove stabilne aktKuosti i 
selektivnosti. U komercijalnoj primeni u procesima hidroprečišćavanja, kao i u većini 
procesa hidroobrade skoro isključivo se koriste katalizatori na bazi elemenata VIB 
gmpe (Mo, W) kao nosioca aktrvue faze, u kombinaciji sa elementima VIII gmpe (Co, 
Ni, Fe) kao promotorima, na .AJ2O3 kao nosaču. U radnim uslovima u industrijskom 
reaktom ovi elementi su u veltkoj meri di potpuno sulfidovani. Elementi VEB i VIII 
gmpe ispoljavaju medjusobno sinergetsko delovanje, odnosno aktrvnost katalizatora 
koji sadrži elemente obe gmpe je značajno veća od one koja bi se očekivala na osnovu 
prostog zbira pojedinačnih aktivnosti. Medju veoma različitim reakcijama koje 
katalizuju, neke su katalizovane "asocijacijom" metala VtB i metala VIII gmpe 
(hidrodesulfiirizacija, liidrogenovanje dvostmke i trostmke veze i aromatskih prstena), 
dok su dmge katalizovane samim nosačem ih nosačem na kome su prisutni sulfidi 
metala (reakcije izomerizacije i krekinga).
Najveću primenu u industriji imaju molibdenski katalizatori sa niklom ili 
kobaltom kao stmkturaim promotorima na v-AEO^ kao nosaču [10, 17], Katalizatori se 
najčešće prikazuju pojednostavijenim formulama odgovarajućih oksida metala
NiO-MoOa/V-AkO^; CoO-Mo03/y-Al203
Stmktura ovih katalizatora je znatno složenija i u svežem oksidnom stanju, a 
posebno imajući u vidu promene polazne stmkture svežeg katalizatora tokom 
aktiviranja i rada u procesu, u prisustvu redukcione i sulfidne atmosfere.
U novijoj literaturi [18] pominje se i primena zeolitnih nosača u dobijanju 
visokoaktrvuih katalizatora sa izraženijom kiselom fimkcijom za preradu srednjih 
destilata. Takodje se pominje i promotorao delovanje fosfora, posebno u reakcijama
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hidrodenitrogenovanja (HDN), iako su rezultati u ovoj oblasti ispitNanja još ograničeni 
[19,20],
2.2.1. Metode pripreme katalizatora
Sinteza katalizatora za HDS obuhvata više stupnjeva, počev od pripreme 
prekursora nosača. njegovog sušenja, kalcinisanja i oblikovanja, do nanošenja aktKiiih 
metala. Uobičajena metoda pripreme katalizatora na bazi molibdena i iiikia/kobalta je 
impregnacija nosača (v-AriOj) rastvorima soli molibdena (najčešće amonijum 
heptamolibdata) i nikla/Tcobalta (najčešće nitrata), uz kalcinisanje na temperaturama 
500-600 "C u atmosferi \ azdulia. D\ a postupka irapregnacije iraaju najšim primenu u 
pripremi HDS katalizatora; „suva” impregnacija, kod koje zapremina rastvora za 
irapregnaciju odgovara zapremini pora nosača, i ,jnokra” impregnacija, kod koje se 
nosać potapa u impregnacioni rastvor. Koncentracija i pH rastvora za impregnaciju, 
temperatura, brzina dodavanja i redosled impregnacije, kao i uslovi starenja, ispiranja i 
sušenja raogu imati izrazit uticaj na stmktum i teksmm gotovog katalizatora. 
Temperatura kalcinisanja izuzetno je značajna za dobijanje odgovarajuće stmkture 
katalizatora, pri čemu izbor optimalne temperature zavisi od hemijskog sastava i 
prethodnih stupnjeva sinteze aktivne katalitičke mase.
Pored impregnacije, mogući su i dmgi načmi pripreme katalizatora, kao što je 
koprecipitacija i mehaničko mešanje prahova, ah su najaktivniji upravo katalizatori 
dobijeni metodom impregnacije [21]. U novijoj literamri navode se metode pripreme 
katalizatora na bazi kJastera na zeohtnim nosaćima [ 4, 18].
Dobijeni oksidni oblik nije aktivan u reakcijama desulfurizacije. Puna aktivnost 
katalizatora u procesu postiže se prevodjenjem oksidnog oblika u suifidni tokom 
procesa aktivacije. .Aktivacija se može izvesti ih primenom same sirovine sa dovoljnim 
sadržajem sumpora u početnom stadijumu procesa, ih posebnim postupkom 
sulfidovanja pre početka procesa, uz primenu H^S, CS  ^ ih alkil-suLfida, pri čemu izbor 
postupka i temperatumog režima aktivacije bitno utiče na aktrvnost, selektivnost i 
stabilnost katalizatora i zavisi od tipa katalizatora. U toku procesa aktiviranja dolazi do 
stmktumih promena u sistemu, koje uslovijavaju formiranje aktivmh centara za ovoi 
katalitičku reakciju.
Hemijske i fizičke osobine katalizatora zavise od kompletne geneze tokom 
složenog posmpka pripreme katalizatora, pri čemu svaki segment ovog procesa ima 
bitan značaj za aktivnost, selektKnost i stabilnost katalizatora u odredjenom procesu 
[22-26]. Upravo razlike u svim segmentima posmpka pripreme, i pored relativno uskog 
izbora kvalitativnog sastava ovih katalizatora, daje vehku raznovrsnost osobina 
usmerenih ka primeni u odredjenim procesima. Radi ilustracije, početkom ove dekade 
najznačajniji svetski proizvodjači katalizatora u svojoj ponudi imaju više od 160 vTsta 
katalizatora za hidroprečišćavanje [27],
Heniijski sastav kataiizatora
Komercijalni katalizatori obično sadrže 5-15 MoO? i 1-6 NiO/CoO, pri 
čemu se atomski odnosi Ni (Co)/lVlo kreću u intervalu 0,1-1. Vrlo je teško definisati
10
J.Kiurski; Doktorska disertacija Teorijski pnstup
Katalizatori za HDS
optimalni sastav katalizatora, pošto on za\asi od brojnih faktora, pa se u literaturi 
navode različiti podaci. Tako na primer, Beuter i sar. [28] smatraju da su kod 
katalizatora sa 8% molibdena optimalni atomski odnosi Co/Mo = 0,3 i NiyMo = 0,6 , ali 
ističu da količina aktivnog metala zavisi od osobina nosača i da je kod poroznijih nosača 
neophodan veći ukupan sadržaj metala u sistemu. ITichardson [29] zaključuje da 
optimalni sastav katalizatora zavisi od pethodnog termičkog tretmana i da se u 
zavisnosti od toga odnos Co/lVlo može kretati u granicama od 0,2 do 0,54. De Beer i 
sar. [30] navode kao optimalne odnose Co/Mo = 0,67 i NiyMo=0,59, kod katalizatora 
koji sadrži 12% .VI0O3. Delmon [31] navodi podatak da se maksimalan sinergetski 
efekat zapaža pri atomskom odnosu (metal Vlll grupe)/(metal VlB-metal VIII 
gmpe)=0,1 5-0,5
(J detinisanju optimalnog hemijskog sastava treba uzeti u obzir i procesne 
uslove, osobine sirovine, način aktiviranja itd. Optimalni hemijski sastav uslovljen je u 
krajnjoj liniji stmkturom aktivTiih centara, pa su ispith/anja stmkture i hemijskog sastava 
katalizatora usko povezani.
2.2.3. Struktura katalizatora i uloga pojedinih faza u sistemu
Poznavanje stmkture katalizatora, definisanje njegovog faznog sastava, faznih 
transfomiacija i hemijskih interakcija do kojih dolazi tokom pripreme, akthiranja i rada 
u procesu bitni su za razumevanje mehanizma reakcije, a neophodni za rad na 
poboljšanju postojećih i sintezi novih katalizatora. I pored brojnih istraživanja u ovoj 
oblasti, još uvek ne postoji saglasnost o stmkturi ovih sistema, 0 mehanizmu 
promotomog delovanja i sinergetskom efektu aktivne faze i promotora, kao iii 0 
stmktumim promenama u pripremi i primeni katalizatora [3, 4, 31, 32] . Tako već i u 
nomenklaturi katalizatora postoji izvestan problem. Pripremljeni u atmosferi vazduha 
oni sadrže Mo, Ni(Co), A1 i kiseonik, pa se najčešće označavaju formulama oksida; 
NiO(CoO)-Mo03/Al203. Pored toga u literaturi se nalaze i dmgi nazivi kao što su 
"nikal/kobaltmolibdatni " ili "alumo-nikal/kobaltmolibdatni" katalizatori. Medjutim. ni 
jedan od ovih naziva ne daje uvid u stvamu stmktum katalizatora i aktivne katalitičke 
vrste, posebno ako se uzme u obzir činjenica da se puna aktiviiost postiže tek 
redukovanjem ili sulfidovanjem svežeg katalizatora.
Jedan od mogućih pristupa u izučavanju stmkture ovih katalizatora je 
pretpostavka da u sistemu pripremljenom uobičajenim postupkom dolazi do fonniranja 
oksida nanetih eleraenata (M0O3, NiO, Ni^O ,^ CoO, C03O4) i/'ili jedinjenja interakcijom 
oksidnih faza [Ni .AI2O4, C0AI2O4, .AhlMoO^)^] [33]. Ovaj pojednostavljen pristup u 
definisanju stmkture prisutan je u ranim radovima u ovoj oblasti, uz odredjena 
Likazivanja koja su već i tada otvarala pitanje složene stmkture aktivne faze, posebno 
iraajući u vidu značajno nižu aktKnost ili potpimu inertnost pojedinih mogućih faza u 
reakcijama HDS. Richardson [29] u jednom od prvih kompleksitijih studija stmkture 
HDS katalizatora zaključuje da svež katalizator predstavlja smešu .AI2O3, C0AJ2O4, 
(katalitički neaktKiiih), M0 O3, CoO, C0M0O4 (umereno aktivnih) i "aktivnog 
kompleksa" oksida Co i Mo, čija stmktura nije ragašnjena. Kobalt se pri nižim 
temperaturama termičkog tretmana nalazi u oksidnoj i spinelnoj stmkturi, uz porast 
iidela spinela na \išira temperaturama, a iznad 650 '^ C počinje formiranje C0M0O4. U 
procesnim usloviraa spinel kobalta se ne menja, dok ostala jedinjenja prelaze u C oqS« i
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M0S2 (umereno aktivna); akti\Tia vTSta u sistemu je M0S2 uz promotomo delovanje 
kobalta, čija uloga može biti u "dopiranju" M0S2 ili u formiranju nekog kompleksa čija 
stmktura nije jasna. Lipsch i Schuit medju prvima daju kompleksne rezultate ispitH'anja 
stmkture [34-36], predlažući monoslojnu stmktum aktrvne faze u vidu M0O3 koji 
pokriva oko 20°'o površine nosača. Medjutirru ovi autori ukazuju da se osobine ove faze 
raziikuju od osobina čistog oksida. Predlažući mehanizam desulfurizacije tiofena na 
aktrvTiim centrima, formiranim tokom redukcije polazne monoslojne stmkture, ovi 
autori ipak ne razjašnjavaju ulogu promotora u ovom sistemu, zadržavajući se na 
konstataciji o spinelnoj stmkturi faze promotora. I dmgi autori potvTdjuju mogućnost 
čvršćeg vezivanja molibdenske faze za nosač. uz fomiiranje .ALiMoO^)  ^ pri višim 
temperaturama [37-41],
Massoth [42, 43] takodje smatra da je molibdentrioksid dispergovan na povTŠini 
nosača u vidu monosloja, potvrdjujući da se osobine ove faze u velikoj meri razlikuju od 
čistog oksida. Jaka interakcija monosloja sa nosačem manifestuje se u razhčitim 
brzinama i toku redukcije i sulfidovanja, pri čemu autor smatra da se ta interakcija ne 
može i^’ednačiti sa stvaranjem jasno definisanog jedinjenja, AbiMoO^js. U toku 
impregnacije i kalcinacije u binamim sistemima dolazi do nastanka površinskih 
kompleksa usled kiselo-bazne reakcije, uz formiranje "dvodiraenzionalne" soli:
0 0
0 0 H H
Mo
Mo
4 -
0 6 -2H.0 \
A1 A1 --- ► 9 0
0 0 / A1
H H 0 0
O O
Postojanje shčuih kompleksa na površini nosača potvrdjuju i drugi autori 
[30, 40, 44], smatrajući da priroda korapleksa zavisi od osobine nosača i od ostalih 
uslova pripreme.
Dmgi pristup u definisanju stmkture HDS katalizatora je da se ovi katalizatori 
ne mogu opisati kao smeša jasno definisanih, stehiometrijskih jedinjenja, već se može 
govoriti samo 0 specifičnim osobinama pojedinih jona u okolini uslovljenoj prisustvom 
dmgih jona. Ashley i MitcheU [21] zaključuju da se u svežem katalizatom Co(ll) nala^d 
u približno jednakim udelima u tetraedarskora i oktaedarskom okmženju oksidnim 
joniraa, dok je Mo(VI) prisutan u tetraedarskom okmženju. Hisashi Ueda i sar. [45] 
smatraju da u sličnim sistemima ne postoje ni jedno od poznatih jedinjenja kobalta, već 
da su u svežem katalizatom prisutni Co(II) u tetraedarskom i Co(III) u oktaedarskom 
okmženju oksidnim jonima. Mitchell i Trifiro [46] zakijučuju da u katalizatom nema 
značajnijih količina slobodnog M0O3, već da svež katalizator sadrži povezane oktaedre 
kobalta i tetraedre molibdena. U radnim uslovima dolazi do delimičnog sulfido\anja 
katalizatora, putem adicije sumpora na [M0O4] vrste, a ne supstitucijom oksidnih jona 
povezanih za molibden, ali se ni u tom slučaju ne formiraju stmkture koje bi odgovarale 
jasno definisanira sulfidima, kao što su M0S2 i C09S8.
Jed an  broj a u to ra  p o t\T d ju je  m o g u ć n o s t  p o sto ja n ja  \ i š e  fa za  k o b a lta  i m o h b d e n a  
u s lo ž e n o j  s tm k tu r i HDS k a ta liz a to r a , š to  u iz v e sn o j  m eri p r ib liž a v a  p r e th o d n o  iz n e te
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stavove. Seshardi i Petrakis [47] zapažaju prisustvo dve forme Mo(Vl), od kojih se 
jedna brže redukuje i verovatno se nalazi na povTŠini, dok se druga redukuje sporije i 
predstavlja fazu nastalu diflizijora jona raolibdena u nosač na povišenira teraperaturaraa 
tokora kalcinacije. Slićni su i rezultati novijih istraživanja [48], koji ukazuju na 
postojanje Mo(Vl) u visokodisperznora stanju u tetraedarskoj (teško reduktibilan) i 
oktaedarskoj koordinaciji (reduktibilan), pri čerau je pri višira sadržajiraa raolibdena 
odnos Mo(Oh)/Vlo(Td)=2. Lo Jacono i sar. [49] zapažaju znatne razlike u strukturi 
binaraih i teraeraih sisteraa, ukazujući na povećanu rastvorljivost oba oksida u nosaču u 
teraeraira sisteiniraa. Joni kobalta u podpovršinskira slojeviraa su u tetraedarskoni 
okmženju. sličnora spinelu i ne redukuju se, dok se joni Mo(Vl) inožda redukuju, ali 
nije potvrdjeno da li dolazi do sultidovanja ovih podpovršinksih slojeva. Medjutiin. 
pored ove faze, katalizator sadrži i posebna jedinjenja u poraraa, M0O3 ili C0M0O4, 
koja se pri redukciji i sulfidovanju prevode u sraešu Co^Ss^CoMo^S^.
Ratnasamv i sar. [50] takodje ukazuju na višefaznu stmktum katalizatora za 
HDS, sa dve prisutne faze kobalta i tri faze mohbdena. Prema ovim autorima joni 
Co(II) nalaze se u tetraedarskim prazninama AI2O3, u stmkturi shčnoj spinelu, koja se 
ne menja u redukcionim uslovima, i u obliku oksida C03O4 na površini nosača, koji se 
redukuje do metala. Prisutne faze promotora imaju i raziičitu ulogu u sistemu: 
tetraedarski Co(II) usporava, dok metalni kobalt ubrzava redukciju dispergovanog 
M0O3. Faze molibdena se medjusobno razlikuju prv’enstveno po jačini interakcija sa 
nosačem. Deo mohbdena je u jakoj interakciji sa nosačem, formirajući na taj način 
stabilnu fazu, koja se ne menja ni u procesnim uslovima. Pretpostavlja se da su joni 
molibdena u ovoj fazi u tetraedarskom okmženju, što je u saglasnosti sa tvTdnjama i 
dmgih autora [21,46,51], a u izv'esnoj meri se može povezati i sa mišljenjem 0 
mogućem prisustvTi Alo^MoO^) ,^ jedinjenja u kome mohbden takodje ima tetraedarsko 
okmženje. Dmga prisutna faza molibdena odhkuje se veoma slabom interakcijom sa 
nosačem, što kao posledicu ima intenzivnu redukciju/sulfidovanje u atmosferi 
vodonika/sumporvodonika, u izvesnoj meri ovo bi odgovaralo prisustvu slobodnog 
oksida M0O3. Treća faza verovatno predstavlja monosloj oksida molibdena, kod koga 
je interakcija sa nosačem slabija nego kod prve faze, ah znatno jača nego kod dmge 
faze. Ova faza se delimično redukuje u prisustvoi metalnog kobalta kao promotora, a 
prekomeina redukcija se sprečava dispergovanim Co(II) jonima, koji su stmkturao 
vezani za ovu fazu, iako priroda te veze nije jasna. Aktivni centri za desulfurizaciju 
nastaju delimičnim redukovanjem i sulfidovanjem treće faze, a uloga promotora, nikla ili 
kobalta, je regulisanje stepena redukcije ove faze. Ovi rezultati u izvesnoj meri povezuju 
ranija kontradiktoraa mišljenja 0 stmkturi katalizatora, ukazujući istovTemeno na 
moguću Lilogu promotora. Rezultati De Beera i sar. [30] takodje pokazuju da se 
mehanizara proraotoraog delovanja sastoji u promeni stanja molibdena na površini 
nosača, što utiče na proces sulfidovanja ove faze. Stabhizacija aktivnog monosloja 
uslovljena je prisustvom Co(II) u tetraedarskom okmženju na površini nosača. 
Povećanjem udela promotoraog jona dolazi do pada aktivnosti usled "trovanja" viškom 
oksida, što bi moglo da odgovara poremećaju odnosa Co/Co(II) 0 kome govori 
Ratnasamy [50].
Opsežna ispitivanja stmkture HDS katalizatora, teorije 0 stmkturi aktivne faze i 
ulozi promotora sumirani su u nekoliko preglednih radova u novijoj literaturi
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[3,31,32], Ovi pregJedni radovi svode prethodna ispitivanja na nekoliko mogućih 
modela strukture:
model monosloja
interkalacioniy'pseudointerkalacioni model 
sinergetski efekat putem kontakta 
model dekoracije krajeva 
defektna struktura M0S2 
hipoteza o mešanim sulfidima
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Model monosloja, kako se iz prethodnog izlaganja može zaključiti, razvijen je na 
bazi ispith/anja oksidnog sistema. U prilog ovom modelu je činjenica da MoO? lako 
formira monosloj u kontaktu sa rešetkom y—AJ2O3, pri čemu se izbegava suviše precizan 
termin epitaksija. Aktivacija kobaltom objašnjena je ugradnjom Co"  ^ jona u blizini 
grauice faza sistema '/-Al^Os/monosloj M0O3. U sulfidovanom katalizatoru, idući iz 
zapremine nosača prema površini, identifikovane su sledeće vrste: alv-.AJ^O ,^ 
b)y-Al203 koji sadrži kobalt, c) sloj koji sadrži Mo i Co vezane sa donje strane za 
kiseonične, a sa gomje za jone sumpora, d) nekompletan sloj sulfidnih jona. Glavna 
slabost ovog modela leži u čmjenici da je sinergetski efekat zapažen i kod sulfida koji 
nisu deponovam na nosač. Njegov kvalitet je u odslikavanju granice faza izmedju 
'/-AI2O3 i sulfida na nosaču, odnosno ’Jepka” koji vezuje ove radikalno razJičite faze.
Pseudointerkalacioni model zasniva se na postavci da se atomi VIII gmpe 
ugradjuju izmedju ivica kristala sulfida VIB gmpe [52], U modelu defektne stmkture 
M0S2 učinjen je pokušaj objašnjenja sinergetskog efekta dopiranjem stmkture M0S2 
jonima kobalta, uz izmenu poluprovodnih osobina u prisustvoi stranih jona [53], 
Medjutim, slabost oba modela je u činjenici da je količina atoma metala koji se 
Ligradjuju u sulfid bitno manja od one neophodne za postizanje sinergetskog efekta. 
Hipoteza 0 mogućnosti fonniranja mešanih sulfida kao akti\ne faze ima slabost da 
postojanje ovakve faze nije nikada dokazano u HDS katalizatorima [31].
Rad Delmon-a [31] daje prikaz ispithanja mnogih autora, ukazujući na šest ili 
sedam oblika koji su prisutni u oksidnom prekursom HDS katalizatora (slika I).
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C03O4
CoMoyOx 
dvojni sloj
M0O3 MoO
monosloj
Sl. I Različiti oblici na površini oksidnog prekursora CoMo/AI2O3 katalizatora
Delmon [31] zastupa model sinergetskog efekta putem kontakta, polazeći od 
dvofazne strukture katalizatora, koju poUTdjuje većina autora. Sinergetski efekat 
objašnjava se interakcijom prisutnih sulfidnih kristahiih faza, uz prenos elektrona na 
kontaktu MoS^/CogSg, i promenu elektronske gustine aktivnog centra. Dnigo 
objašnjenje zasnrva se na "spill-over" efektu, uz aktiviranje vodonika na CogSg i prenosu 
na M0S2 fazu kao nosioca aktrvTiih centara za reakcije hidrogenovanja. Ukazujući na 
složenost strukture sulfidovanog katalizatora (slika II), Delmon ukazuje na mogućnost 
postojanja oksidne faze molibdena na površini katalizatora i nakon dužeg rada u 
procesnim uslovima.
Sl. II Razhčite vrste na povTŠini aktivnog sulfidnog oblika C0M0/AI2O3 katalizatora
Prema Prins-u i sar. [3], sulfidovan katalizator sastoji se od malih kristalita 
M0S2, čija bazalna ravan je paralelna sa površinom nosača, ih su za površinu alumine 
vezani ivičnom stranom (slika III). Najveći deo kobalta prisutan je u obliku jona 
adsorbovanih na Kicama M0S2 kristalita ili u obliku CogSs na površini alumine. Deo 
kobalta uvek je prisutan u tetraedarskim prazninama rešetke AI2O3.
s
C  o 
M o
Sl.III Struktura i razhčiti obhci u kojima su joni kobalta prisutni u M0S2/AI2O3
promotorovanom kobaltom
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U svim prethodno opisanim modelima dati su samo geometrijski i 
kristalografski aspekti a vrlo malo fizičkih dokaza se odnosi na elektronsko i hemijsko 
poreklo promoiomog efekta kao objašnjenja veće aktivnosti pseudo-interkalacione faze 
(CoMoS) ih granice izmedju CogSH/TVloS^  u odnosu na faze MoS^ih CogSs. Polazeći od 
rezultata ispitrvanja najsavTemenijim tehnikama površinske spektroskopije, Chianelli i 
sar. [32] smatraju da katalitička aktivnost i selektrvnost ovih specifičnih katalizatora 
proizilazi iz elektronskih i stmktumih osobina samih sulfida. Optimalna katahtička 
aktrvnost postiže se pri maksimalnom broju 4d i 5d elektrona u stabilnom sulfidnom 
stanju katalizatora, posebno u slučaju stabilizacije ovakve elektronske stmkture na 
površini katalizatora. Ovo se postiže putem zajedničkog atoma sumpora na ili u blizini 
površine promotorovane faze ih na granici faza dva metala, ili putem transfera elektrona 
izmedju dva metala koji čine sinergetski par.
Furimsky i Massoth [5], u jednom od novijih revijskih članaka, ukazuju na više 
tipova aktivnih centara u katalizatorima za hidroobradu. M0S2 u čistoj fazi ima 
heksagonalnu stmkmm, pa se može pretpostaviti da je i zadržava u dvodimenzionalnim 
blokovima, debljine jednog sloja, na povTŠini alumine. Pri manjim sadržajima mohbdena 
prisutni su blokovi sulfida, dok pri višim sadržajima oni formiraju klastere tipa 
monosloja. Vehčina klastera zavisi od tipa nosača, načina pripreme katahzatora i uslova 
aktivacije. Fhomotor je prisutan na ivičnim položajima blokova, u specifičnoj ”CoMoS” 
fazi, iako je moguća i delimična inkorporacija u stmktum nosača, a pri višim sadržajima 
promotora i prisustvo kristahta odgovarajućih suifida. Ovi autori ukazuju na dva tipa 
Levvis-ovih kiselih centara, na samom nosaču i na koordinatrvno nezasićenim rvicama 
blokova, odnosno na mestima gde atom molibdena nije kompletno okmžen sumporom. 
Ovaj dmgi tip centara smatraju aktrvmm centrima u osnovnoj reakciji desulfurizacije. 
Ukazujući ipak na nelogičnost da jedan tip centara može biti aktivan u raznovTsnim 
reakcijama koje se odigravaju u sistemu, ovi autori predlažu postojanje više tipova 
aktivnih centara, u specifičnom geometrijskom rasporedu.
U sagledavanju dosadašnjih rezultata u utvrdjh/anju stmkture treba istaći i 
značaj stmktumih osobma nosača u hemijskim interakcijama i faznim transforaiacijama 
u katalizatom. Slično dmgim katahtičkim sistemima, i kod katahzatora za 
hidrodesulfurizaciju kao nosač se najčešće primenjuje y-modifikacija aluminijumoksida, 
prelazni obhk koji se karakteriše vehkom specifičnom površinom. Smatra se da ova 
fonna ima defektnu spinelnu stmktum [54] i da su na površini prisutni različiti tipovi 
izolovanih hidroksilnih gmpa, čak i nakon žarenja na 800 i 1000 "^C [55]. Fizičke 
osobine ovog nosača, kao što su porozna stmktura i specifična površina, od velikog su 
značaja za konačne karakteristike katalizatora. Sprečavanje faznih transformacija 
nosača tokom primene i regeneracija katalizatora jedan je od bitnih faktora usporavanja 
procesa starenja.
Medjutim, iz dosadašnjih razmatranja može se zaključiti da prisustvo 
aluminijumoksida ima bitan uticaj na stmktum sistema. U odsustvu nosača kobalt i 
molibden su takodje u alkalnoj sredini u obliku hidratisanog kobaltmolibdata, koji pri 
zagrevanju prelazi u C0M0O4 [21], dok se u prisustvTi aluminijumoksida dobija složena 
stmktura koja još uvek nije razjašnjena. Pretpostavlja se da nosač ima ulogu specijalnog 
"aktrvatora" sistema MoS^-CogSs, odnosno da neposredno doprinosi stepenu 
sinergetskog efekta [56]. Zapažaju se, takodje, izvesne razlike u interakcijama do kojih
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dolazd u sistemima pripremljenim na različitim modifikacijama alumine, bilo da se radi o 
kobaltu [49] ili molibdenu [43, 57]. Ove razlike manifestuju se, na primer i u toku 
redukcije [47] i sulfidovanja [43] katalizatora pripremljenih na y- i ri-AfiO^. Uticaj 
strukturaih osobina nosača na formiranje aktKTiih \TSta u ovim katalizatorima još uvek 
nije adekvatno ispitan. Na osnovu novijih istraživanja predloženi su modeli specifičnih 
interakcija oksida metala sa '/-Al^O  ^ koji se zasnrvaju na pretpostavci ugradnje jona 
metala u površinske praznine rešetke nosača [48]. Na kraju treba pomenuti da postoje i 
suprotna mišljenja u pogledu uloge nosača u formiranju aktivTie faze HDS katalizatora, 
kao što je tvrdnja da nosač ima samo sekundarau ulogu povećanja disperznosti aktivne 
faze i time smanjenja količine metala i cene samog katalizatora [32], Otvoreno je i 
pitanje o povratnom uticaju aktivne faze i njenih strukturaih promena tokom 
sulfidovanja na strukturu nosača.
U zaključku prethodnog literaturaog pregleda može se konstatovati da, i pored 
brojnih i detaljnih istraživanja strukture HDS katalizatora, još uvek ne postoji opšte 
prihvaćen stav i tumačenje, posebno u pogledu prirode i mehanizma sinergeteskog 
efekta prisutnih faza u katalizatoru [4]. Postojeće eksperimentalne tehnike, čak i 
najsavremenije, nisu još uvek dovoljne za potpuno odredjenje "anatomije" i "fiziologije" 
ovih složenih katalitičkih sistema, kako je problem definisao jedan od najistaknutijih 
svetskih istraživ'ača u oblasti heterogene katalize [31]. Još uvek je otvoreno pitanje 
strukture aktivnih centara, posebno u pogledu različitih flinkcija prisutnih faza, odnosno 
različitih tipova reakcija koje katalizuju.
2.2.4. Struktura aktivnih centara i mehanizam katalitičke reakcije
Industrijski razvoj procesa HDS nije adekvatno praćen upoznavanjem 
mehanizma reakcije, pa ova oblast istraživanja predstavlja važan aspekt upoznavanja 
procesa. Brojnost različitih mogućih mehanizama proizrlazi iz veoma različitih sastava i 
struktumih karakteristika katalizatora koji se koriste u ovom procesu. Možda je 
uzaludno očekivati identifikaciju samo jednog ih dva tipa centara isključivo aktivnih u 
reakcijama HDS. Medjutimu neophodni stupnjevi aktiviranja i kidanja C-S veze u svim 
procesima HDS, kao i zapažena sLičnost brzina reakcija sračunatih na jedinicu specifične 
površine različitih oksidnih i sulfidnih katalizatora [17], ukazuju na mogućnost 
postojanja i izvesne sličnosti, ako ne i istovetnosti mehanizama reakcije. Iz ovih razloga 
zadržaćemo se samo na nekim najšire prihvaćenim mišljenjima o strukturi aktivnih 
centara i mehanizmu HDS.
U proučavanju mehanizma reakcije najčešće se kao modelno jedinjnenje koristi 
tiofen, jedno od jedinjenja sumpora koja najsporije reaguju u ovim reakcijama. Medju 
pivim predlozima mehanizma desulfurizacije ovog jedinjenja je predlog GrifSth-a i sar. 
koga McKinlev [2] citira u jednom od prvih preglednih radova o procesu HDS;
CH
tiofen
CH=CH
C H -CH
Mo Mo
CH=CH CH CH
S —
CH.-CH CH S
Mo Mo Mo
-- cR-cH,-cH=ca + as
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Autori smatraju da na molibdensulfidnom katalizatoru dolazd do adsorpcije 
tiofena na paru susednih atoma molibdena, a zatim do delimičnog bidrogenovanja 
tiofena reakcijom sa atomom vodonika adsorbovanim na susednom atomu molibdena. 
Sledeći stupanj je kidanje C-S veze u daljoj reakciji sa vodonikom, pri čemu je atom 
sumpora vezan za molibden.
U daljim ispitivanjima ove reakcije konstatovano je da u prvom stupnju 
verovatno dolazi do hidrogenolize, odnosno kidanja C-S veze, bez prethodnog 
zasićenja dvostrukih veza, a tek zatim do niza reakcija hidrogenovanja nastalih olefina. 
U opšimom pregledu o procesu HDS, Schuman i Shalit [10] citiraju radove više autora 
koji idu u prilog ovoj pretpostavci. Ispitivanja aktKTie po\TŠine ukazala su na 
mogućnost postojanja dva tipa aktivnih centara u katafizatorima za HDS, pri čemu se na 
jednom tipu odigrava reakcija hidrogenolize, a na drugom hidrogenovanje olefina [ 10]. 
Na osnovu eksperimenata na bazi selektivnog trovanja, Amberg [17] zaključuje da u 
katalizatoru postoje dva tipa centara ih se ove reakcije odigravaju po tipu 
bifiinkcionalnog mehanizma, pri čemu jedan te isti centar može vršiti dve fijnkcije, kao 
rezultat hemijske ih struktume transformacije. Hidrogenovanje olefina odigrava se na 
centrima izraženije elektrofilnosti za koje sumporvodonik, organska jedinjenja sumpora 
i piridin predstavljaju otrove. Ovi centri imaju izvesnu aktivnost desulfurizacije, ali 
kidanje C-S veze se odigrava uglavnom na dmgim centrima, koji se karakterišu manjom 
elektrofilnošću i mogu se inaktivirati samo jakim bazama.
Danas postoji izvesna saglasnost u pogledu stmkture aktivnih centara kod 
molibdenskih katalizatora. Veći broj autora prihvata mišljenje da su centri hidrogenolize 
po^nšinske anjonske prazniue, kako u oksidnoj tako i u sulfidnoj (hi delimično 
sulfidovanoj) rešetki mohbdena. Lipsch i Schuit [36] dah su medju prvima predlog 
mehanizma koji se zasniva na ovoj pretpostavci. Nastanak aktivnih centara (slika IV) 
tokom aktivacije katalizatora u redukcionoj sredini obuhvata uklanjanje "nezavisno" 
vezanih atoma kiseonika, uz nastajanje anjonske praznine i adsorpciju vodonikovih 
atoma na susednim atomima kiseonika. Treba napomenuti da pri intenzivnoj redukciji 
dolazi do formiranja velikog broja anjonskih praznina, ali ostaje nedovoljno nezavisno 
veznih kiseonika za adsorpciju vodonika. Upravo zbog toga se aktivuanje katalizatora u 
procesnim uslovima, pri velikom parcijalnom pritisku vodonika, često izvodi smešom 
sumporvodonika i vodonika umesto čistim vodonikom.
2HL
O
• Mo
o O
H H
9  O
-O-M-O-M-O-M-0-I * I
+R,0
3 anjonska praznina
Sl. IV Formiranje aktivnih centara redukcijom mohbdentrioksida [36]
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Lmajući u vidu ovakvu strukturu aktH’nog centra, mehanizam reakcije bi 
obuhvatao sledeće stupnjeve (slika V):
H _ H
O 4 + 6
-O-NŽI-O-M-O-M-0- ^C,H,S
HC
HC 
H
0
-O-M-O-M-O-M-0-1 • I
/ 4 )
s
0  6 + 0  
-O-M-O-M-O-M-0-I ■ I
+
CH.=CH-CH=CH,
HC -
II
HC
S
O
CH
CH
H
Io
( 1)
► -O-M-O-M-O-M-0-
( 2)1
CH1 HC - -C H
'CH
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j
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H n H
6+ 9 0  ^ 6
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2 Hj
(5)
-O-M-O-M-O-M-0-I ' I
H H
0  ^4+ O
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H,S
Sl.V Mehanizam katahtičke HDS tiofena po Lipsch-u i Schuit-u [36]
Predloženi mehanizam može se primeniti i na sulfidovan katahzator, pri čemu je 
prisutan molibdensuLhd, koji nastaje u reakciji M0O3 sa H^S, pa se atomi vodonika 
prenose sa SH- umesto sa OH-grupe.
U daljem ispitrvanju mehanizma desulfurizacije predložen je model zasnovan na 
hemiji čvrstog stanja [58, 59], po kome reakcija započinje adsorpcijom atoma sumpora 
na sumpomoj praznini u sloju molibdensulfida, uz dalji tok redukcionog procesa:.
C4H4S + □ -  2H" -  4e —> CJC ^ S“'
2H ;—> 4H ^-4e  
S'- -  2H" —> □ ^ H;S
Cetiri elektrona se oslobadjaju preko redoks-para;
4Mo"" —> 4 -  4e
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ili
2Mo"" —>
Reakcije se mogu prikazati i na sledeći način:
H 2 -  M o ‘""’” " +  S ”' — >  H jS  -  Mo""
U uslovima visokog pritiska vodonika, tokom HDS, sulfidi prelaznih metala 
postaju deficitami u sumpom i dobri elektronski provodnici. Protoni se uvek nalaze na 
povTŠini sulfida prelaznih metala u obhku SH-gmpa. Ako se uzme da se reaktivni 
molekul tiofena adsorbuje vertikalno na površini dobija se tzv. "one-pomt'\ tj. "end-on", 
mehanizam za HDS tiofena [35], koji je prikazan na shci VI.
/H  ^  \
s □  s S sI I + T I i I
iMo —  S —  Mo —  S —  Mo ------------- ► Mo —  S —  Mo —  S —  Mo
SI
Mo
O
H
\
—  S —  Mo —  S —  Mo
s s sII II II
-► Mo —  S —  Mo —  S —  M o --------------►
H H H H
/ \ /  \S s s s s sII II II +2H, I i I
Mo —  S —  Mo —  S —  M o -------- -— ► Mo —  S —  Mo —  S —  Mo
H H
/  \
I °  I
Mo —  S —  Mo —  S —  Mo
Sl. VI "End-on" mehanizam za HDS tiofena na krajevima površine M0S2 [3]
Zamerka predloženom "end-on" mehanizmu zasnovana je na maloj baznosti 
atoma sumpora u tiofenu, uslovljenoj delokahzacijom slobodnog elektronskog para 
sumpora na butadienski ostatak tiofena. Kvvart i sar. [60] su predložih mehanizam na 
bazi pretpostavke 0 adsorpciji tiofena na više adsorpcionih centara {"stde-on") (shka 
VII).
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H H H
S — Mo— S = M o —
C
S—Mo —
s - c = c
/C ^ C s  
H H H 
S —Mo—
Sl. VII "Side-on" mehanizam adsorpcije tiofena [60]
Pored pomenutih mehanizama, postoje i hipoteze o adsorpciji tiofena putem 
7t-veze. Slabost ove hipoteze je u činjenici da je za ovaj tip adsorpcije neophodno 
postojanje tri anjonske praznine oko atoma mohbdena, što je moguće samo na 
rogljevima kristalne rešetke [3]. Takodje treba pomenuti i modele koji se zasniv'aju na 
teoriji fizike i hemije površina [61], koji polaze od pretpostavke o značaju elektrofilnosti 
površine metala u mehanizmu desulfiirizacije. Kontakt a-C atoma sa elektrofilnom 
povTŠinom uslovljava narušavanje Tt-rezonance i time destabilizaciju tiofenskog prstena, 
nakon čega sledi kidanje C-S veze i formiranje M-S veze koja vodi ka desuLfurizaciji. U 
htertaturi se javljaju i druga mišljenja o mehanizmu reakcije, kao što je na primer 
gledište Mikovskog i sar. [62], gde je prvi stupanj u desulfurizaciji tiofena 
intermolekulama hidrodesulfurizacija, pri čemu vodonik koji se izdvaja u obliku H^S 
potiče iz molekula tiofena.
Massoth [42] je na osnovu proučavanja toka redukcije binamih sistema 
MoOt AI^ O^  takodje dao predlog mehanizma formiranja aktfvnih centara u 
mohbdenskoj aktivnoj fazi. Za razliku od Lipsch-a i Schuit-a [36], kako je ranije 
pomenuto, on pretpostavlja da dolazi do interakcije M0O3 sa nosačem, pa se faza 
mohbdena razlikuje u osobinama od Čiste komponente; ovo se manifestuje u pojavi 
oksidacionih stanja +3 i ^5 pri redukciji ovih sistema, što nije slučaj kod čistog oksida 
[37, 47, 63].
Prema Massott-u [42] prvi stupanj u redukciji faze mohbdena (slika VIII) je 
hemisorpcija vodonika na atomima kiseonika vezanim za samo jedan atom mohbdena 
("nezavisno" vezan kiseonik). Sledeći stupanj je prenos jednog elektrona na Mo(VI), uz 
nastajanje Mo( V) i OH-gmpe. Ovaj stupanj je verovatno u ravnoteži i može se povezati 
sa reverzibilno vezanim vodonikom. U sledećem stupnju dolazi do dehidratacije uz 
nastajnaje Mo(IV), ih intermedijemo para Mo(V). Daljom redukcijom ovih stmktura 
nastaje centar koji sadrži anjonsku prazninu i dve susedne OH-gmpe. Ova stmktura je 
vrlo slična prethodno predloženoj od strane Lipsch-a i Schuit-a, a pretpostavlja se da 
ima vehku aktivnost u reakciji izmene vodonika izmedju gasovite i čvrste faze.
la k o  sv a k i o d  p r e d lo ž e n ih  m e h a n iz a m a  im a iz v e sn u  p o tv r d u  u e k sp e r im e n ta ln im  
re zu lta tim a , j o š  u v e k  s e  sm atra  da ni je d a n  n ije d o v o ljn o  p o t\T d je n  da b i s e  m o g a o  
sm atra ti k o n a čn in L  S la b o s t  o v ih  p r e d lo g a  j e  i u to m e  š to  n ije  o b ja šn je n o  p r o m o to m o  
d e lo v a n je  k o b a lta  i d m g ih  m eta h iih  jo n a , za  k o je  j e  d o k a z a n o  da p o z itr v n o  u tiču  na 
a k tiv n o s t  m o lib d e n sk ih  k a ta liza to ra . T reb a  p o m e n u ti i da j e  v e ć in a  p ro u ča v a n ja  
m eh a n iz a m a  iz v o d je n a  na z n a m o  n iž im  p r it isc im a  o d  o n ih  u r e a k to r s k o m  s is te m u . D a lje  
u p o z n a v a n je  m e h a n iz a m a  p o v e z a n o  j e  sa istražrvan jem  s tm k tu r e  povT Šine, p a  se  m o ž e
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očekivati da će usaglašavanje mišljenja u ovoj oblasti doprineti utvrdjivanju stvranog 
mehanizma reakcije.
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O O O 0 0  0  O O
Mo Mo Mo Mo
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Mehanizam redukcije faze molibdena prema Massoth-u [42] (rimski brojevi
označavaju oksidaciona stanja Mo)
2.2.5. Teksturalne karakteristike
Porozna struktura je, pored hemijskog sastava i stnikture katalizatora koji 
diktiraju prirodu i koncentraciju aktivnih centara, drugi bitan faktor visoke aktrvnostk 
selektivnosti i stabilnosti katalizatora. Dostupnost aktivnih centara odredjena je 
specifičnom površinom, zapreminom i vehčinom pora, kao osnovnim teksturalnim 
karakteristikama.
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Klasičan nosač katalizatora za HDS, V-AI2O3, karakteriše se razvijenom 
povTŠinom, reda veličine 200 mVg. Porozna stniktura nosača, koja s jedne strane 
obezbedjuje razvijenost površine, a s dmge strane predstavlja najbitniji faktor difuzionih 
ograničenja, može se diktirati uslovima pripreme [64]. Raznovrsnost sirovina u 
procesima HDS onemogučava generalno definisanje optimalne porozne strukture za sve 
tipove katalizatora. Velika razvijenost površine, reda veličine 150-300 m"/g, pa time i 
visoka koncentracija aktivnih centara, posledica je prisustva dominantno malih pora. U 
komercijalnoj primeni nalaze se katalizatori sa prosečnim prečnikom pora reda vehčine 
6-15 nm, uz ukupnu zapreminu pora u intervalu 0,25-0,50 g/cm^ [65]. Medjutim, 
ovakva porozna struktura nije pogodna kod obrade težih sirovina, s obzirom na 
izražena difuziona ograničenja, pa se pominje i mogućnost većeg ih manjeg učešća i 
pora znatno većih dimenzija (100-500 nm). Ovi katalizatori su manje podložni i 
procesima deaktrvacije, čak i u slučaju obrade najtežih sirovina [66]. Kod velikih čestica 
katalizatora sa malim porama je samo spoljašnja površina dostupna većhn molekulima 
reaktanata, što bitno smanjuje aktivnost katalizatora u odnosu na teža jedinjenja 
prisutna u shovini. Ovo je posebno izraženo pri obradi težih sirovina koje sadrže 
asfaltene i porfirinske strukture. Smanjenje difuzionih ograničenja povećanjem prečnika 
pora uslovljava pad specifične površine, a time i efikasnosti disperzije aktivnog metala.
Porozna struktura katalizatora ima bitnu ulogu i u prenosu toplote u 
katahtičkom zmu, mehaničkim osobinama katalizatora i u tolerantnosti prema prisutnim 
otrovima. Visokoporozni sistemi su loši provodnici toplote, što u uslovima egzotermnih 
reakcija može usloviti lokalna pregrevanja i ubrzati sinterovanje zma katalizatora. 
Povećanje prečnika pora uslovljava i pad mehaničke otpomosti katalizatora (otpomost 
na udar, abraziju, tvrdoća) kao i smanjenje gustine. Otpomost katalizatora prema 
metalima, izuzemo bima pri obradi teških naftnih fi'akcija, takodje je zavisna od 
raspodele vehčine prisutmh pora. Slika EX prikazuje rezultate čija logika može biti bima 
za optimizaciju HDS aktivnosti i toleranmosti katalizatora prema metalima [67].
U prisustvn malih pora postiže se visoka počema aktrvnost, ah uz ograničenu 
toleransmost prema metahma. Povećanje prečnika pora uslovljava i povećanje 
tolerantnosti prema metahma, ah istovremeno snižava aktivnost katalizatora. Pri nekoj 
graničnoj vrednosti prečnika pora, dolazi do izrazitog smanjenja tolerantnosti prema 
metalima, uz dalji spori pad aktivnosti
Sl. DC Aktrvnosti i tolerantnosti prema 
metalima pri razhčitim prečnicima pora 
(relativne vrednosti) [67]
Tolerancija metala
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Optiinizacija porozne strukture zasniva se na pažljivom balansiranju svih 
navedenih poželjnih i nepoželjnih efekata, pri čemu podrazumeva primena katalizatora u 
odredjenom procesu, sa relativno dobro definisanim intervalom kvahteta sirovina koje 
se preradjuju.
2.3, DEAKTIVACIJA HETEROGENIH KA TALIZA TORA
2.3.1. Pojam i procesi deaktivacije heterogenih katalizatora
Specifična br^dna heterogene katahtičke reakcije, koja se odigrava na aktivnim 
centrima površine čvrstog katahzatora, postepeno opada tokom vremena i u 
stacionamim uslovima vodjenja katahtičkog procesa, dok kod homogenih katahtičkih 
reakcija ima nepromenjenu vrednost [68], Ova pojava, poznata kao deaktivacija 
katahzatora, posledica je razhčitih hemijskih i fizičkih procesa, koji se odigravaju bho u 
masi ili na površini katahzatora tokom njegovog radnog veka [69], Ovi procesi nisu 
posledica primame katalitičke reakcije i predstavljaju neželjene sekundame reakcije i/ih 
transformacije. U zavisnosti od hemijskih i fizičldh osobina čvrste faze katalizatora, 
procesruh uslova i sastava reakcione smeše, oni se odigravaju razhčitim brzinama, 
uslovljavajući degradaciju početnih osobina katalizatora, njegove aktivnosti i 
selektivnosti. Deaktivacija katalizatora može biti postepena ih nagla, nepovrama ili 
povratna, u zavisnosti od kinetike i prirode procesa koji je uslovljavaju. Pojave 
deaktivacije mogu se po prirodi procesa koji ih uzrokuju podehti u dve osnovne grupe; 
trovanje i starenje.
2.3.1.1. Trovanje katalizatora
Pod pojmom trovanja katalizatora u širem smislu obuhvaćene su sve pojave 
deaktivacije koje su posledica hemijsldh procesa na površini katalizatora. Trovanje je 
najčešće posledica jake, kompetitivne hemisorpcije nečistoća prisutnih u reakcinoj smeši 
na aktivnim centrima na površini, uz značajno smanjenje aktrvnosti i/ih seiektivnosti 
katalizatora. Otrovi mogu biti "staini" (ireverzibihii) ih "privremeni" (reverzibilni). Pored 
toga katahtički otrovi mogu biti "selektrvTii" ih "neselektivni". Jaka hemisorpcija 
proizvoda reakcije može takodje izazvati pad katahtičke aktrvnosti, poznat kao 
samotrovanje. U katahtičkim reakcijama ugljovodonika dolazi najčešće do taloženja 
koksa na površini, ugljeničnih naslaga siromašnih vodonikom, nastahh u paralelnim 
neželjenim reakcijama. U zavisnosti od stadijuma geneze samog koksa razhčiti su i 
mehanizmi njegovog delovanja, od trovanja pri hemisorpciji lakih ugljovodonika na 
nukleofilnim aktivnim centrima, do fizičkog blokiranja površine naslagama 
visokomolekulamih jedinjenja.
2.3.1.2. Starenje katalizatora
Starenje katalizatora obuhvaia prvenstveno razhčite fizičke promene polazne 
strukture, koje se odigravaju tokom njegovog rada. U ove promene ubrajaju se fazne 
transformacije i segregacija faza, narušavanje porozne strukture katalizatora.
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sinierovanje, aglomeracija kristalita metala u katalizatorima tipa metal-nosač. kao i 
gubitak akti\me komponente isparavanjem. Reakcije u čvTstoj fazi. koje se odigravaju na 
površini ili u masi katalizatora, predstavljaju jedan od hemijskih uzroka procesa starenja 
katalizatora.
Fazfie transformacije bilo akti\"ne komponente ili nosača katalizatora jedan su 
od najčešćih fizičkih uzroka promene akti\Tiosti i selektKiiosti katalizatora [70]. 
Komponente katalitičkog sistema u užem smislu po pravilu imaju visoko defektnu 
struktum. često ih čine metastabilne fomie koje se upravo karakterišu \isokom 
katalitičkom akti\iiošću. ali su tak\ i oblici istovremeno i skloni faznim transformacijama 
u smislu nastanka stabilnijih kristahiih oblika [71], Piimer o\akve traiisfoniiacije je 
rekristalizacija metastabilne fomie v-AkO^, kao jednog od najčešćili nosača katalizatora. 
u stabilnu a-modifikaciju [72]. Proces teče uz nukleaciju uove faze, nakon čega sledi 
faza rasta kristala nove faze. Shčan primer je i proces rekristalizacije amorfiiog SiO ,^ 
takodje čestog nosača ili komponente katalitičkog sistema, u stabilnije forme a-k\arca 
ili a-kristobalita [73]. Posledice rekristalizacije nosača mogu biti višestmke, kako u 
pogledu smanjenja akti\Tiosti i selektKTiosti, tako i stabilnosti i mehaničke otporaosti 
katalizatora.
Uticaj faznih promena na osnovne katahtičke osobine je višestmk, direktan i/ili 
indirektan. Pod direktnim uticajem podrazumevaju se promene osobina samih akthnih 
centara, a pod indirektnim uticajima podrazumevaju se one promene koje posredno 
utiču na smanjenje katahtičke aktivnosti, bilo izmenom specifične interakcije izmedju 
aktivne komponente i nosača, ili promenom teksturalnih osobina, mehaničke i termičke 
stabilnosti katalizatora. Nova faza u sistemu može sama po sebi imati manju mehaničku 
otponiost, a takodje formiranje kristahta u prethodno nekristalnom materijalu može 
povećati kratost materijala i usloviti njegovu manju mehaničku otporaost na udar. 
Promene u termičkim koeficijentima širenja nastankom novih faza čine katahzator 
osetljivijim na toplotne promene, uslovljavajući istovremeno promenu u režimu prenosa 
toplote u zrau katalizatora.
Promene teksturalnih osobina (specifične površine, poroznosti i porozne 
strakture) teku po pravilu paralelno sa procesom rekristahzacije ili fazne transformacije 
komponenti katalitičkog sistema u užem smislu, a redje se odigravaju i nezavisno od 
iijih.
Segregacija faza na površini katalizatora dovodi do proniene hemijskog sasta\ a 
kontaktne površine, što se na različite iiačine može odraziti na aktKiiost, selektKnost ili 
osetljivost katalizatora na trovanje. Tako na primer, u slučaju bimetalnog katalizatora 
Ni, Ir/ AI2O3, segregacija iridijuma na površini katalizatora povećava osetljivost o\ og 
katalizatora na trovanje sumporom.
Guhitak aktivne komponente iz sistema jedan je od uzroka starenja katalizatora 
koji uslovljava i promenu njegovog sastava. .AktKna komponenta se najčešće gubi 
putem sublimacije, posebno u uslovima pregrevanja delova katahtičkog sloja {hot 
spotsj, do kojih dolazi pri poremećajima hidrodinamike reaktorskog sistema. Isparljivi 
obhci mogu biti prisutni i u polaznoj strukturi katalizatora, a mogu i nastati kao rezultat 
poremećaja polazne strakture bilo po mehanizmu trovanja ih starenja katalizatora. Oni
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mogu biti odneli strujom gasa, ili se mogu deponovati u samom reaktoru u regionima 
niže temperature. Osetljivost katalizatora na ovaj oblik deaktivacije znatno je uslovljena 
metodom sinteze katalizatora, kao i uslovima samog rada u reaktoru ili tokom procesa 
regeneracije (oscilacije temperature, priroda gasne faze). Primeri ovakvih promena su 
sublimacija M0O3 (temperatura topljenja 795^C) iz molibdenskih katalizatora za HDS, 
sublimacija fosfora iz V 2 O 5- P 2 O 5 katalizatora.
Sinterovanje, po dehniciji aglomeracija i rast kristalita pod dejstvom po\išene 
temperature, jedan je od čestih uzroka smanjenja katalitičke aktiviiosti. Sintero\ anje je 
praćeno smanjenjem specifične po\ršine i poroznosti materijala. Sinterovanje se može 
odigra\ati kako u smislu rasta kristalita akti\iie komponente na nosaču. tako i u smislu 
promena u samoj teksturi nosača, odnosno ukupnog katahtičkog znia. U pivom slučaju 
dolazi do smanjenja stepena disperznosti aktivne komponente i aktivne površine, pa 
time i direktnog uticaja na ukupnu katalitičku aktivnost. Medjutiin, pri tome može doči i 
do izmene u strukturi akivnih centara, kao dodatnog faktora koji uslovljava degradaciju 
početnih katahtičkih osobina. U drugom slučaju, kada je proces sinterovanja zafivatio 
celo katalitičko zmo, uslovljavajući smanjenje ukupne površine sistema i izmenu 
porozne strukture, pad aktivnosti posledica je i smanjenja raspoložive kontaktne 
površine, ah i “zarobljavanja” dela aktivne faze u sinterovanoj masi nosača.
Fizdčki i hemijski procesi deaktivacije mogu se odigravati nezavisno, ali su oni 
najčešće medjusobno povezani i uslovljeni, što mehanizam deaktrvacije čini posebno 
složenim. Kinetika hemijskih transformacija koje mogu biti uzrok deaktivacije 
katahzatora zavise od fizičkog stanja komponenti katahzatora. S druge strane, hemijske 
promene koje se odigravaju u katahzatoin mogu da iniciraju i ubrzaju paralelene fizičke 
promene pojedinih faza u katalizatoru. Termička deaktrvacija katahzatora teško se 
može odvojiti od hemijske deaktrvacije, pošto su procesi sinterovanja, segregacije faza, 
faznih promena, stvaranja legura i interakcije aktivne komponente i nosača, koji se 
odigravaju na povišenim temperaturama po pravilu praćeni i odredjenim hemijskim 
reakcijama. Brzina deaktivacije katahzatora po oba opšta mehanizma, - trovanja i 
starenja - zavisi od brojnih faktora:
• procesnih uslova (visina radne temperature, temperatume oschacije, pritisak. režim 
rada, prostoraa brzina, hidrodinamika sistema);
• sastava reakcione smeše;
• hemijskog sastava i strukture katalizatora (aktrvna komponenta, promotori, nosač);
• uslova piipreme katalizatora.
Priprema katalizatora, kao čvrstih višekomponentnih i višefaznih sistema, 
posebno je značajna za stabilnost i hemijsku otporaost u njihovoj daljoj primeni. Svaka 
etapa u složenom postupku pripreme katalizatora, od izbora prekursora i postupka 
sinteze osnovne katahtičke mase, preko termičkog tretmana (uslovi sušenja i 
kalciniranja), do procesa aktiviranja (Lzbor atmosfere i temperaturni režim) može da 
utiče na podložnost katalizatora fizičkim i hemijskim promenama.
Katahzatore po pravilu čine metastabilne faze, koje se upravo karakterišu 
visokom katahtičkom aktivnošću, koje su nestabhne i sklone faznim promenama.
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posebno u uslovima povišene temperature. Visokodefektne strukture, razvijenost 
površine i time visoka površinska energija ovih čvrstih sistema, visok stepen 
disperznosti su faktori koji ove sisteme čine po pravilu osetljivim i sklonim relativno 
brzim promenama.
2.3.2. ZnačaJ proučavanja procesa deaktivacije
Trajnost nekog katalizatora, odredjena stabilnom aktivnišću i selektivTiošću u 
procesTiim uslovima, jedna je od najvažnijih osobina koja značajno utiče na 
ekonomičnost njegove industrijske primene. Ispitivanja fenomena deaktriacije. njenih 
uzroka, mehanizama i kinetike zbog toga imaju jedno od ključnih mesta u industrijskoj 
katalizi. Pored toga, proučavanje procesa deaktKacije katahzatora ima i duge aspekte. 
Poznavanje mehanizma deaktivacije je neophodna osnova razvoja novih, stabilnijih i 
aktivnijih katalitičkih sistema, odnosno projektovanja stabilnih katalitičkih sistema na 
bazi egzaktnog definisanja procesa deaktivacije. Ispitivanje procesa deaktivacije 
doprinosi i flindamentalnom upoznavanju fenomena katalize.
U slučaju bitnih promena aktivnosti i selekth-nosti katalizatora u odredjenom 
proizvodnom ciklusu neophodno je odlučiti ih o zameni katahzatora ih o njegovoj 
regeneraciji, pri čemu je poznavanje uzroka deaktivacije ključno za pravilno 
opredelenje. Proces regeneracije je bitan ne samo u praktičnom pogledu obnavljanja 
potrebnog nivoa akth-nosti katalizatora, već i u definisanju osnovTiih uzroka njego\e 
deaktivacije.
2.3.3. Deaktivacija i regeneracija katalizatora za HDS
Katalizatori za HDS, kako je napred rečeno, prema prirodi procesa koji 
katalizuju spadaju u grupu visokootpomih katahzatora prema klasičnim otrovima. 
Radni vek ovih katalizatora je nekoliko godina, uz stabilnu aktivnost (stepen konverzije 
70-90°'b) i pri visokim koncentracijama otrova [1, 74], što je verovatno jedan od 
razloga znatno manje zastupljenosti istraživanja u oblasti deaktivacije HDS katahzatora 
u naučnoj literaturi. Naučna literatura koja se bavi ovom oblašću uglavnom pourdjuje 
fonniranje koksa i metalnih naslaga kao mogućih uzroka deaktivacije katalizatora 
[13, 14]. Znatno manji broj istraživanja se bavi problemima starenja katalizatora, iako 
ova problematika dobija u aktuelnosti zbog oštrijih uslova rada neophodnih u obradi 
težih sirovina.
Brzina i tip deakthacije zavise od osobina sirovine. stmktumih karakteristika 
katalizatora, tipa katalitičkog reaktora, procesnih uslova itd. U komercijalnim uslovima 
gubitak katalitičke aktivnosti se delimično može kompenzovati povišenjem radne 
temperature, do postizanja maksimalno projektovane vrednosti za odredjeno reaktorsko 
postrojenje. Na osno^ii tipičnog temperammog profila mogu se identifikovati različiti 
režimi deaktivacije tokom rada katalizatora: brza deaktivacija prv'enstveno uslovljena 
srvaranjem naslaga koksa, praćena sporom postepenom deaktivacijom usled formiranja 
naslaga metala i starenja, a na kraju brza deaktivacija usled začepljenja pora [75]. Kada 
se dostigne kritična radna temperatura, proces se prekida i katalizator se hi regeneriše ih 
zamenjuje, pri čemu odluka zavisi od preovladjujućeg mebanizma procesa deaktivacije. 
Deaktivacija može da se odrazi i na promenu selektKTiosti procesa, što ilustmju
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zapažanja da pad akthTiosti u reakcijama HDS inože biti praćen porastom aktKnosti u 
reakcijama hidrokrekinga i razgradnje jedinjenja azota (HDN) [5]
Brzina tbrmiranja naslaga koksa i metala zavisi od osobina sirovine i raste sa 
srednjom molekulskom masom sirovine Deaktivacija koksom spada u re\erzibilan tip 
deakti\ acije, s obzirom da se uobičajenim postupcima regeneracije u oksidacionoj 
atrnosfen može u \elikoj men po\ratiti pr\obitna akti\nost. St\aranje naslaga metala i 
metalnih sultida je dominantno ire\ erzibilna deaktb'acija. iako se primenoin posebnih. 
nestandardnih postupaka može iz\ršiti delimična regeneracija. Fizička adsorpcija \ elikih 
molekula na po\ršini katalizatora. koja rezidtuje u blokiranje akti\nih centara i 
začepljenje pora. kao i klasično tro\anje. uslo\ ljeno hemisoi’pcijom molekula siro\ine na 
aktivnim centrima katalizatora, predstavljaju uglavnom reverzibilne oblike deakti\ acije. 
Gubitak aktivnosti uzrokovan rastom kristala, sinterovanjem i drugim tizičkim i 
hemijskim promenama u čvrstoj fazi katalizatora predstavljaju ireverzibilan proces 
deaktivacije [5],
2.3.3. J. Deaktivacija koksom
U katalitičkim reakcijama ugljovodonika stvaranje koksa predstavija iiajčešči 
uzrok deaktivacije katahzatora. Pod koksom se podrazumeva svako ugljov odonično 
jedinjenje deficitamo vodonikom. Ovn jedinjenja nastaju u paralelnim. neželjenim 
reakcijama samih ugljovodoničnih reaktanata. Stmktura koksa slična je grafitu i 
polikristalnog je karaktera. Deponovanje koksa ima višestmko negatrvno dejstvo na tok 
osnovnog katalitičkog procesa;
• stvaranje koksnog depozita na površini katalizatora direktno utiče na smanjenje 
aktivnosti i selektivnosti katalizatora putem blokiranja aktivnili katahtičkih 
centara;
• uklanjanje koksa putem postupka regeneracije zahteva prekid procesa i promenu 
procesnih parametara, pa učestale regeneracije kontinualan proces prevode u 
diskontinualan, što povečava troškove procesa;
• promena procesnih parametara uslovljena regeneracijoiiu uz neophodnu 
oksidacionu atmosfem za sagorevanje koksnih naslaga, pospešuje stmktume 
promene samog katalizatora i ubrzava njihovo starenje.
Poznato je da se depozit koksa u procesima HDS pojavijuje več u početnim 
fazama rada, dok se metalni depoziti (V. Ni, Ti. Fe i dr.) javijaju tokom duže 
eksploatacije katalizatora. Prema mnogim ispitivanjima [13, 14] koks se akumulira u 
količini od preko 20 mas.% od mase katalizatora več tokom prvih nekoliko sati rada, 
što dovodi do značajnog smanjenja polazne specifične površine. Katalizator može 
pokazati pseudoravnotežno stanje aktKnosti i tokom nekoliko meseci eksploatacije 
uprkos velikoj količini koksa koja je nastala tokom ranih stadijuma eksploatacije. Stoga 
se deponovanje koksa i ne smatra kritičnim pri obradi lakših sirovina, pošto se 
uspostavlja ravnoteža u nastanku i razgradnji koksa u uslovima procesa [76],
Depoziti koksa na površini ITDS katalizatora predstavljaju kompleksnu smešu 
jedinjenja koja sadrže; C, H, N, S i O u količini koja zavisi od sirovine i procesnih 
uslova. Visoka molekiilska masa polinukleame aromatične stmkture odgovoma je za
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značajno po\ećanje koksa na katalizatoni. Applebv i sar. [77] posmatrali su seriju 
aromatičnih struktura i primetili značajan porast formiranja koksa sa porastom 
molekulske mase. Dodatak još jednog prstena ima znatan efekat na fomiiranje koksa. ali 
se tu pojavljuju i dmgi razlozi sem porasta molekulske mase. Ovi autori su primetili 
interakciju aromatičnih stmktura sa korišćenim silika-alumina katalizatorom uslovljenu 
transferom protona sa katalizatora do aromatičnog prstena i elektrona iz prstena do 
katalizatora.
Cita\ niz autora [13. 7"^ ] ut\ rdili su da je svaka olefinska i aromatska stmktura 
potencijalni prekursor fomiiranja koksa .S obzirom da siro\ine koje se preradjuju HDS 
procesima ne sadrže s\a aromatska i olefinska jedinjenja ut\idjeno je da su 
naj\ ero\ atniji prekursori stvaranja koksa aromati i heteroaromati nižih molekulskih 
masa. Absi-Halabi i sar, [13] predložili su model deakti\acije nagomilavanjem asfaltena 
na katalizatom koji se parcijalno ne redukuju pri uslovima procesa, već se kompletno 
konvertuju u smole, koje se dalje konvertuju u poliaromate i aromate.
Heterociklična jedinjenja azota, prisutna u sirovini, imaju takodje značajnu ulogu 
u formiranju koksnih naslaga. Bazni karakter ovih jedinjenja i prisustvo Levvis-ovih 
kiselih centara na površini katalizatora pretpostavka su katalitičkog karaktera 
fomiiranja koksnih naslaga reakcijom ovih jedinjenja. Značajno povećanje odnosa N/C u 
koksnim naslagama u odnosu na sirovinu potvrdjuje ovakvoi pretpostavku [78].
.Sl. X Uticaj veličine pora na intenzitet blokiranja 
porozne stmkture naslagama koksa [5]
Intenzitet blokiranja porozne stmkture naslagama koksa zavisi i od porozne 
stmkture. Male pore blokiraju se već u početnim periodima rada, pri čemu se koks 
taloži najvećim delom na spoljašnjoj površini čestice (slika X). Kod pora većih 
dimenzija, blokiranje je postupnije i manifestuje se u stabilnoj katalitičkoj aktivTiosti 
tokom dužeg perioda.
2.3.3.2. Deaktivacija deponovanjem rnetala
Depoziti metala na površini katalizatora stvaraju se ako su metali prisutni u 
sirovini koja se preradjuje. U slučaju malih količina metala, u lakim derivatima nafte, 
proces deaktKacije teče sporo, a u slučaju ekstremno velikih količina metala dolazi do 
naglog gubitka akti\Tiosti ili čak do trenutne deaktivacije, pri čemu je moguća samo 
zamena katalizatora.
Kod teških naftnih ffakcija proces deaktfvacije najvećim delom je uslovljen 
taloženjem vanadijuma, nikla i gvoždja, koji su prisutni u porfirinskim stmkturama u
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frakciji asfaltena. S obzirom na \eličinu molekula porfrrina, značajna su difuzdona 
ogjaničenja i time i ograničena brzina penetracije čak i u \eće pore katalLzatora. 
Deaktivacija je zbog toga naj\ećim delom uslovljena blokiranjem porozne strukture 
naslagama sulfida metala, često kombinovanim sa naslagama koksa na površini čestice 
katalizatora. Vanadijum je izrazit otrov za HDS katalizatore, pošto selekth-no blokira 
najaktivnije centre i već pri sadržaju od 1 mas% potpuno blokira sinergetski efekai 
promotora u katalizatoru [79].
Kod frakcija dobijenih likvefakcijom uglja prisutni su g\oždje, magnezijum, titan 
i kalcijum. .Alkalni i zemnoalkalni metali koji mogu biti prisutni u siro\ini takodje su 
katalitički otro\i [80].
Prirodu jedinjenja nikla i vanadijuma u nafti proučavali su Larson i Beuther [81], 
kao i Dickie i Yen [82]. Smatra se da su metali u frakciji asfaltena prisumi kao 
organometalna jedinjenja, asocirana u obliku struktura sličnih micelama (slika XI).
-------- Slabo definisan
Molekuli slični 
maltenu
Kondenzovani 
aromatiČni sloj
.VA V/V/. •VA^A/V\A
NT •
Intermicelarni
tluid
Ugljenični lanac ili 
naftenski sloj
Sl. XI Šematski prikaz micele u frakciji asfaltena [65]
Depozit koksa i metalnih sulfida uslovljava gubitak katalitičke akti\-nosti 
hemijskom modifikacijom i fizičkim blokiranjem pora i medjuprostora u sloju 
katalizatora. Problem deaktiv’acije naslagama metala posebno je izražen kod obrade 
ostataka, koji imaju \isok sadržaj organometalnih jedinjenja. Radi ilustracije, sadržaj 
Ni-V u ovim frakcijama je reda \ eličine od 100 ppm, dok teško gasno ulje dobijeno iz 
ovog ostatka sadrži samo 1 ppm.
2.3.3.3. Regeneracija katalizatora
Primaran cilj procesa regeneracije je obnavljanje početne aktrvnosti 
deaktrv'iranog katalizatora. Regeneracija katalizatora za HDS praktikuje se više 
decenija, ali ipak spada u najmanje istraženu oblast. U primeni su oksidativ’ni postupci 
regeneracije, prvenstv’eno usmereni na uklanjanje koksnih naslaga putem kontrolisanog 
sagorevanja. Ovi postupci su veoma efikasni u slučaju kada je taloženje koksa jedini 
uzrok deaktrvacija, pri čemu se može očekivati vrlo ’^isok stepen obnavljanja aktrvnosti
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katalizatora. Medjutimu u slučajevima intenzivnijeg trovanja i formiranja naslaga metala 
na katalizatoni, ovi klasični regeneracioni postupci moraju biti praćeni i neoksidatK-nim 
postupcima.
Oksidativni postupci regeneracije zasnKaju se na upotrebi kiseonika. 
razblaženog azotom i/ili vodenom parom, iako se u literaturi pominju i mogućnosti 
pnmene CO2, vodene pare, N^O i O^  [5], Pri izvodjenju ovih postupaka treba imati u 
\idu da se katalizator na povišenoj temperaturi u reaktoni u kontaktu sa \azduhom 
ponaša kao piroforan materijal, što zahte\a izuzetnu pažnju i postupnost u iz\odjenju 
procesa regeneracije, kako bi se izbegle nekontrolisane promene temperature u sloju 
katalizatora Posebno su kritični poćetni stupnje\i regeneracije, pri ćemu treba imati u 
vidu egzotermnost s\'ih oksidatKTiih reakcija u sistemu, kako sagorevanja samog koksa 
tako i oksidatK-nih promena prethodno sulfido\ ane aktKne strukture katalizatora. Pored 
ovih neminovnih promena u strukturi akti\Tie faze katalizatora u kontaktu sa 
oksidacionom atmosferom, proces regeneracije može usloviti i niz neželjenih struktumih 
promena, posebno u uslovima nekontrolisanih promena temperature u sloju 
katalizatora. Pri tome treba imati u vidu da se pored reakcija tipa čvrsto-gas, u uslovima 
regeneracije mogu odigravati i reakcije čvrsto-čvrsto, koje po pravilu menjaju aktK-nu 
stmktum u nepoželjnom smem.
Mehanizam reakcija kiseonika sa depozitima koksa zavisi od stmkture koksa. 
Jedan od najkompletnijih pregleda meharrizama oksidacije koksnog depozita na 
katalizatom i oksidatKnih promena samog katalizatora dat je u preglednom radu 
Furimsk\'-og i Massoth-a [5]. Pored direktne interakcije koksa sa kiseonikoiTL postoje i 
pretpostavke 0 katalitičkom mehanizmu sagorevanja koksa, uz učešće metala iz aktKne 
stmkture katalizatora i iz metalnih depozita kao aktKnih centara.
Pojednosta\'ljen model reakcija aktKne stmkture katalizatora sa kiseonikom 
tokom regeneracije mogao bi se prikazati sledećim jednačinama:
MoS: ^ 7/20: ^  2S0: -  MoO ,^
C09S8 -  25/20: -> 8S0: * 9CoO 
NKS: + 7/20: 2S0: -  3NiO
Znatno komplikovanija stmktura aktKne faze, kako je prethodno naglašeno. čini 
proces oksidacije izuzetno složenim. pri čemu postoje samo pretpostavke 0 mehanizmu 
promena u aktivnoj stmkturi. Jedan od predloženih mehanizama (slika XII) ukazuje na 
raogućnost postojanja tri reakcione zone u aktKnoj stmkturi molibdenske faze: a) 
spoljašnja zona, koja sadrži stmktum sličnu M0O3, koji u interakciji sa nosaćem može 
fonnirati polaznu polioksidnu fomui, ili pak reagovati sa nosačem uz nastanak 
.A1:(Mo04)3, b) intermedijaraa zona koju čini Mo(-4)0/Mo(-4)S. po karaktem slična 
blokovskoj stmkturi MoS:; c) unutrašnja zona neproreagovalih blokova MoS:.
Medjutim, ispitKanja toka reoksidacije sulfidovanih HDS katalizatora metodama 
termijske analize pokazuju mnogo složenije profile reoksidacije, koji se mogu 
protumačiti prisustvom više sulfidnih stmktura kako molibdena tako i 
metala-promotora [5]
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UkJanjanje depozita koksa sa deaktKiranog katalizatora primenom postupaka 
regeneracije sa kiseonikom je mnogo ćešće proučavano u literaturi od regeneracije
M o S -  slo jev
s s s s s s __o
Mo ^\/\o^
s /  / s /  ^ s /
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Sl. XII Mehanizam oksidacije blokova M0S2 tokom oksidativne regeneracije
primenom vodene pare ili CO2. Posebno malo podataka se može naći 0 interakciji 
vodene pare sa aktKTiora strukturom katalizatora, bilo da se ona primenjuje kao
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sredsuo za razblaži\ anje kiseonika ili kao neposredan regeneracioni agens. Kao 
neželjeni prateći efekat primene \ odene pare pominje se mogućnost promene u sirukturi 
katalizatora. kao i gubitak dela akti\iie faze srvaranjem isparlji\ih jedinjenja [83. 84], U 
tom kontekstu interesantno je napomenuti i istraži\anja uticaja vodene pare tokom 
postupka pripreme katalizatora. koja ukazuju da prisustv o pare ne utiče bitno na stepen 
disperznosti oksida molibdena na nosaću. ali utiče na prirodu \rsta molibdena prisutnih 
na po\ršini '/-AkO^ [48],
U zaključku o oksidati\iiim postupcima regeneracije treba naglasiti da su skoro 
s\e iiioguće reakcije u sistemu. pojednostavljeno prikazane u tabeli 1. egzoteminog 
karaktera (izuzetak je praktično leniioneutralna reakcija 6 ). 0 \a činjenica posebno 
podvlači značaj kontrole temperature u sistemu tokom regeneracije i održavanja 
temperatumog režima u projekto\ anim granicama. Sa povišenjem temperature u 
sistemu intenziviraju se i reakcije u čvrstoj fazi katalizatora, koje dovode do promene 
stmkture i teksture sistema i time i do trajne izmene njegovih katalitičkih osobina. Ovo 
čini proces regeneracije izuzetno kritičnim u smislu mogućeg intenziviranja starenja 
katalizatora.
Tabela I
Moguće reakcije tokom oksidativne regeneracije
1. C +1/2 0 : = C0
2. CO -  1/2 0 : = CO:
3. C -  O: = CO:
4. 1/4 0 : =  1/2 H :0
5. Sora “*■ O: = SO:
6. N o r ,^ l/2  0 :  = N 0
7. MoS: -  O: = MoO’, 2 SO:
8. C09SS -  25/20: = 8S0: -  9CoO
9. Ni^S: -  7/20: = 2S0: -  3NiO
10 CO -  H :0 = CO: -  H:
11 H: -  1/2 O: = H:0
J_T____MexS ^ ( l-y/2) O: = Me,Oy -  SO:
Me = V, Ni, Fe
Neoksidativni postupci regeneracije nisu u standardnoj primeiii i u literaturi 0 
njima ima relatKiio malo podataka. Ovi postpuci usmereni su prvenstveno na uklanjanje 
naslaga metala, koje se ne raogu ukloniti klasičnim oksidati\Tiim postupcima. U 
literaturi se pominju abrazivni postupci, ekstrakcija sa pogodnim rastv aračima, 
nadkritična ekstrakcija, tretman sa organskim reagensima u cilju sn^aranja kompleksnih 
jedinjenja rastvomih u vodi, magnetna separacija i dr. Ove metode imaju \eoma 
ograničenu primenu pri regeneraciji katalizatora za obradu teških frakcija [5].
Cilj svakog procesa regeneracije je potpuno obnavljanje početne aktivnosti 
katalizatora. Medjutim, raože se reći da je to idealizovan pristup, pošto u realnosti svaki
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ciklus regeneracije/aktivacije/rada u procesu, u rnanjoj ili \ ećoj ineri, utiče na smanjenje 
aktKnosti u odnosu na onu kod svežeg katalizatora. Promene fizičkih i hemijskih 
osobina katalizatora tokom ponovljenih ciklusa (struktura i disperzija akti\Tiih centara 
na nosaču, stnjktura nosača, razvijenost površine, porozna struktura, \eličina i oblik 
čestica. mehaničke osobine) neposredno ili posredno utiču na ponašanje katalizatora u 
odredjenim procesnim uslo\ima Hemijske promene komponenata katalizatora tokom 
regeneracije moraju se odraznti i na druge fizičke osobine sistema, kao što su gustina. 
toplotni kapacitet. toplotna pro\ odlji\ ost. a koje imaju po\ratni uticaj na promene u 
difuzionim karakteristikama znia katalizatora
Najznačajniji parameti-i koji mogu uticati na promene katalitičkih osobina tokom 
same regeneracije su temperatura i sasta\ gasne smeše koja se koristi u oksidatKtiim 
procesima. Neposredan uticaj uslova regeneracije na starenje katalizatora može se 
proučavati pod uslovom konstantnih prethodnih uslova rada odredjenog katalizatora u 
procesu, pa su ova proučavanja dominantno vezana za laboratorijsku simulaciju 
procesa. U realnim uslovima, u procesnom postrojenju u dužem vremenskom periodu 
rada, uz proraenJjivost sastava sirovine i varijacije procesnih parametara, veoma je teško 
utvrditi uzroke starenja katalizatora i nezavisno definisati uticaj pojedinih faktora tokom 
samog rada katalizatora i procesa regeneracije koji sledi. Upravo ovo i čini ispitivanja 
Lizroka i mehanizma starenja izuzetno složenim
2.3.3.4. Strukturne i teksturalne promene tokom rada i regeneracije katalizatora
Priroda i intenzitet stmktumili i teksturalnih promena, a time i brzina starenja 
HDS katalizatora, zavise od brojnih faktora kao što su osobine sirovine koja se 
preradjuje, procesni uslovi. dužina rada katalizatora u procesu, uslovi i broj ciklusa 
regeneracije, tip katalitičkog reaktora, hemijske i fizičke osobine samog katalizatora. 
Svi ovi faktori su medjusobno povezani, pošto osobine sirovine uslovljavaju i izbor 
katalizatora i radnih uslo\a u odredjenom procesu, što se zatim odražava i na 
mehanizam i brzinu deaktivacije, a time i na tip i učestalost ciklusa regeneracije. Samim 
tim je i veoma teško posmatrati i oceniti pojedinačno uticaj svakog faktora na 
stmklume i teksturalne promene katalizatora, posebno u realnom industrijskom 
postrojenju. Ipak ćemo u sledećem pregledu relativno oskudnih literatumih podataka u 
o\oj oblasti pokušati da analiziramo značaj pojedinih faktora tokom rada i regeneracije 
u ubrzanom starenju katalizatora.
Priroda sirovine, pored uticaja na stepen deaktivacije putem intenriteta taloženja 
koksa i metalnih naslaga, odražava se i na promene teksturalnih osobina. Pri obradi 
teških siro\ina pominju se i podaci o smanjenju polazne površine katalizatora od 88°b. 
dok se kod lakših siro\ina, bez značajnijeg sadržaja metala zapaža pad od oko 20°b 
[85] Dmgi autori navode podatak o smanjenju površine od 3-30% u zavisnosti od 
piirode sirovine koja se obradjuje [86]. Promene površine praćene su i promenom 
porozne stmkture, pri čemu se navode podaci o gubitku pora u inter\alu 7-14 nm [87]. 
Medjutim, pri obradi teških sirovina može doći i do pomeranja raspodele pora prema 
manjim prečnicima, što se tumači uticajem metalnih depozita [66].
Termička stabilnost katalizatora jedna je od najznačajnijih karakteristika za 
njegovu dugotrajnu primenu. Više radne temperature, neophodne u obradi težih
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sirov ina nesumnjivo utiču na ubrzano siarenje katalizaiora. ali se ovi uticaji teško mogu 
posmatrati odvojeno od procesa trovanja, taloženja koksa i brojnih drugih faktora u 
realnom sistemu. U ovim uslovima zapažena je migracija Mo. Co i Ni u zmu 
katalizatora, promena povTŠinske koncentracije i oksidacionog stanja aktivnih \Tsta, 
posebno pri povećanoj koncentraciji jedinjenja kiseonika u sirovini [88], U oštrijim 
uslovima rada. posebno pri obradi ostataka i siro\ina dobijenih likvefakcijom uglja. 
zapaža se sintero\anje nosača i/ili akti\Tie faze katalizatora [89], uz nešto izraženiju 
stabilnost katalizatora na bazi kobalta kao promotora [90], Pri tome treba posebno 
ukazati na mogučnost neuniformnosti temperature u sloju katalizatora i stv'aranje 
..tačaka pregrevanja" U literaturi ima podataka o nastanku neporoznih bloko\a u sloju 
katalizatora i pn obradi srednjih destilata. uz izmenu hidrodinamike celog reaktorskog 
sistema i formiranje tačaka pregrevanja kao uzročnika ubrzanog starenja katalizatora 
[91,92]. Duža upotreba u procesu. čak i pri relativno umerenim temperaturaraa pri 
obradi lakših frakcija, do\ odi do bitnih izmena porozne strukture, mehaničkih osobina. 
kiselosti površine i distribucije aktivnih metala u zrau katalizatora [93], Interesantni su i 
podaci 0 većoj termičkoj stabilnosti HDS katalizatora u redukcionoj sredini u samom 
procesu, u odnosu na oksidacionu sredinu tokom procesa pripreme i regeneracije [94]. 
Medjutim. treba reći da su u celini literatumi podaci o termičkoj stabilnosti katalizatora 
u procesnim uslovima ipak oskudni i uglavTiom kvalitativnog karaktera, dok su mnogo 
brojnija istraždvanja usmerena na uticaj temperature tokom procesa pripreme 
katalizatora. lako nisu neposredno vezana za procesne uslove, ova istraživanja imaju 
velik značaj u razumevanju mehauizma starenja katalizatora, posebno imajući u vidu 
oksidacionu sredinu tokom regeneracije.
Visina temperature je bitan faktor i u formiranju aktivne strukture tokom 
pripreme katahzatora. Mnogi autori [26, 37, 38, 39] ukazuju da prekoračenje optimalne 
temperature za odredjen tip katalizatora može da dovede do poremećaja u disperznosti 
aktivne faze na površini nosača, koja iz monoslojne prelazi u višeslojnu [25], Fonniranje 
neaktivne faze AFlMoO^)^ je krajnja konsekvenca primene neadekvatne temperature 
termičkog tretmana tokom pripreme katalLzatora. Optimalna temperatura kalcinisanja 
zavisi od hemijskog sastava katalizatora i primenjenog postupka sinteze. Pominje se 
podatak da sadržaj kobalta kao promotora bitno utiče na termičku stabilnost 
katalizatora; pri iiiskim sadržajima ovog promotora katalizator je izrazdto osetljiv na 
promene temperature kalcinisanja, dok pri višim sadržajima dolazi i do porasta 
aktivnosti u uslovima kalcinisanja i na temperaturama iznad 500 ‘'C [95]. Interesantno je 
i zapažanje ovih autora da pri kalcinisanju na visokim temperaturama (iznad 850 '^ C) 
može doći i do porasta aktKTtosti katalizatora usled slabljenja interakcije izmedju 
aktiviie faze i nosača, uz istovremeno značajno sinterovanje nosača. Poredjenjem 
termičke stabilnosti katalizatora na bazi različitih promotora, Lopez Agudo i sar. [96] 
konstatuju da su katalizatori na bazi nikla znatno osetljivdji na visinu temperature 
kalcinisanja od onih na bazi kobalta.
Značaj stabilne kristalne strukture nosača za aktivnost katalizatora za HDS 
istakli su još Nahin i Huflman [97], smatrajući da je pad aktivnosti uslovljen 
progresivnom degradacijom stmkture polazne y-.A.l203 uz rast kristahta i namšavanje 
mikiostmkture nosača. De Beer i sar. [98] su zapazih smanjenu aktivnost katalizatora 
pripremljenih na y- i ri-alumini. pri koncentraciji oksida mohbdena višoj od 10%. Ova 
poja\a praćena je smanjenjem površine katalizatora. Parekli i VVeller [70] su takodje
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zapazili da na povišenim temperaturama kalcinisanja (> 900 "’C) dolazi do intenzrvnog 
sinterovanja i rekristalizacije nosača u CoMo/Al^O^ katalizatorima, kao i sposobnost 
pojedinih jona da stabilišu sistem inhibiranjem faznih transformacija. Ovo se tumači 
stabilizacijom defekta strukture, kao osnovnog uzročnika procesa struktumih 
transfonnacija Rezultati proučavanja sistema MoOvAl^O.: ,^ prema S\inivasan-u i sar 
[99], ukazuju da do intenzivnog sinterovanja i namša\anja mikrostmkture dolazi pn 
temperaturi višoj od 900 ‘’C. Fh-oces je praćen difuzijom MoO^ kroz stmktum nosača i 
gubitkom ove komponente usled intenzi\Tiijeg ispara\anja na datoj temperaturi. 
IspitKanja dmgih autora ukazuje da mehanizam difiizije pri sintero\anju utiče bitno na 
krajnji efekat o\ og procesa. pri čemu je \isina temperature bitan faktor koji diktira 
mehanizam prenosa mase u sistemu [lOOj.
Postoje indicije da prisusuo oksida mohbdena na površini V-.AI2O3 ubrzava 
proces sinterovanja i faznu transformaciju polaznog oblika u stabilnu a-modifikaciju u 
intervalu nešto viših temperatura od 925-950^C [2], Ove nepoželjne transformacije 
praćene su porastom veličine kristalita nosača. Ratnasamv i sar. [57] su, u ciJju 
ragašnjavanja uloge kobalta kao promotora, utvrdili da oksidi molibdena i kobalta utiču 
na fazne transformacije polazne 7-AI2O3 u stabilniji 5- i 0-oblik na različit način. 
Prisustvo Mo(Vl)-oksida ubrzava ovu transformaciju, sniža\ajući energiju aktivacije 
fazne transformacije. Prisustvo oksida kobalta u sistemu usporava ovaj proces 
kristalizacije alumine. Pretpostavija se da dolazi do ugradjivanja Co'^ jona u rešetku 
AI2O3 uz formiranje podmčja "sličnog spinelu", usled čega dolazi do stabilizacije nosača 
u odnosu na stmktume promene. Zbog toga se promotomo delovanje kobalta ogleda u 
sprečavanju nukleacije nove faze i rasta kristalita nosača, što bi bdo ubrzano u prisustvu 
oksida molibdena, naročito tokom kalcinacije katalizatora pre aktiviranja sulfido\ anjem. 
Efekat temperature kalcinacije do 600 "C na oksidni oblik C0M0/AI2O3 i NiMo/Al^O^ 
katalizatora je prema Stanislaus-u i sar. [24] neznatan. Ali, pri višim temperaturama 
dolazi do gubitka specifične površine, isparavanja molibdenskih vrsta, redukcije količine 
molibdena na površini i favorizovanja manje aktivnih nikla, kobalta i molibdena u 
tetraedarskoj koordinaciji i aluminata u katalizatom. Takodje je potvrdjeno [25], da 
kalcinacija prouzrokuje pomeranje molibdena od površine ekstmdata do njegove 
Linutrašnjosti. medjutim, ne utiče na njihovu kompletnu uniformnu distribuciju.
Arteaga i sar. [101] ukazuju na značaj visine temperamre za očuvanje aktrvne 
stmkture tokom regeneracije katalizatora. Pri temperaturama višim od 500 "’C pri 
regeneraciji u smeši vol.To) zapažen je pad aktivnosti. smanjenje koncentracije
Co jona u oktaedarskoj koordinaciji kao posledice difiizije u podpovršinske slojeve 
nosača i fomiiranja stmkture slične spinelu, uz istovremeno povećanje koncentracije 
Mo na površini. Furimskv i Massoth [5] takodje izvode generalni zaključak da je niža 
temperatura tokom regeneracije pogodnija za obnavijanje aktivne površine katalizatora, 
bez posebnog odredjenja optimalnog intervala.
Intenzitet namšavanja polazne stmkture i teksture kataUzatora zavisi i od uslova 
i broja cikJusa regeneracije. Mogućnost obnavijanja površine tokom regeneracije 
katalLzatora zavisi takodje od prirode sirovine, ali i od broja regeneracionih ciklusa i pri 
konstantnim ostalim uslovima. Ovu trvrdnju ilustmje podatak da se u tri ponovijena 
ciklusa regeneracije katalizatora na bazi kobalta kao promotora dobijene sukcesivne 
\ rednosti .specifične površine od 92%. 9l°o i 83%, uz nepromenjene ostale uslo\ e rada i
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regeneracije [ 102], Medjutim, treba navesti i podatak da obnavljanje površine porozne 
strukture tokom regeneracije nije uvek povezano i sa obnavljanjem katalitičke akti\Tiosti 
[5], što bi se moglo objasniti sintero\ anjem akti\Tie faze i/ili promenom stnikture 
aktivnih centara. odnosno izmenom kiselosti povTŠine [103],
Tokom regeneracije dolazi i do propratnih hemijskih i struktumih promena. 
manje ili više povoljnih u odnosu na mogućnost obnavijanja aktivne t'aze pri ponovnom 
aktiviranju katalizatora. Regeneracijom može da se postigne redisperzija faze molibdena 
i kobalta [5]. što prema nekim autorima pospešuje vlažan vazduh [104], Više 
temperature regeneracije uslovljavaju povecanu mobilnost Mo i Ni prema spoljašnjosti 
pelete katalizatora. pn čemu je Ni pokretniji od Mo Tennodinamički podaci pokazuju 
da je tendencija MoS: da se oksiduje veća od one kod sulJfidnih oblika kobalta, pa se 
kobalt u regenerisanom katalizatoru nalazd pre u obliku sulfata nego oksida [105]: ovi 
autori ukazuju na mogućnost formiranja i faze 804)3. Dmgi autori ukazuju da Co’* 
nakon regeneracije može preći u ,jieidentifikovano” okmženje, što može usloviti pad 
aktivnosti katalizatora [106]. U fazi molibdena nakon regeneracije dominira Mo^*, u 
stmkturi sličnoj M0O3 [5], pri čemu je kristaliničnost oksida izraženija pri regeneraciji u 
atmosferi vazduha [107], Medjutim, moguće je prisustvo i dmgih oksidacionih stanja 
molibdena (Mo'^ ,^ ev entualno i Mo^^), kao i zaostahh suLfida [5].
Promene stmkture i teksture tokom regeneracije katalizatora zavise i od 
primenjene atmosfere regeneracije, uz relativno malobrojna istraživanja koja se bave 
ovom problematikom. Visok sadržaj kiseonika u gasnoj smeši kojom se vrši 
oksidaciona regeneracija može da ima negativ'an efekat na razvijenost površine 
regenerisanog katalizatora [85, 107], U oštrijim uslovima regeneracije, naročito pii 
višim sardžajima kiseonika u regeneracionoj gasnoj smeši, pominje se mogućnost 
formiranja .AJ i^MoO )^ ,^ NiMoO^, NiACO^, rekristalizacija i sinterovanje nosača, 
[107, 108]. Medjutim, treba pomenuti da ima i suprotnili podataka, koji ukazuju da se i 
u atmosferi vazduha može postići efikasna redistribucija faze molibdena i obnavljanje 
akti\ne površine katalizatora [104], pri čemu zapažene promene strukture faze 
molibdena, uz smanjenu koncentraciju tetraedarskih raolibdenskih vrsta, nemaju bitan 
uticaj na aktivnost katalizatora [109].
Vodena para se primenjuje u procesima regeneracije i zbog visoke vrednosti 
toplotnog kapaciteta. Medjutim, Arteaga i sar., u jednoj od v tIo retkili publikacija koje 
se bave ovom problematikora [ 101], ukazuju na moguće štetno dejstvo ove atmosfere 
na stmktum, mehaničke osobine. pa i aktivnost regenerisanog katalizatora. CKi autori 
ukazuju na veliku osetljivost katalizatora na povišenje temperature pri regeneraciji u 
prisustvu vodene pare, pominjući 400 ‘’C kao granicu čijim prekoračenjem dolazd do 
bitnog smanjenja HDS aktKnosti. Povezujući ove rezultate sa stmktumim ispitivanjima, 
tumačenje promene aktKnosti nalaze u povećanoj disperziji raolibdena na po\ršini 
nakon regeneracije, ali uz izmenjenu prirodu vrsta prisutnih na površini. uz istovremeno 
smanjenje koncentracije jona kobalta u površinskora sloju usled njihove ubrzane 
migracije u rešetku nosača. Debalans u odnosu Mo/Co jona u površinskoj stmkturi 
katalizatora smatraju jednim od ključnih faktora pada katalitičke aktivnosti. Tumačenje 
povećane disperznosti u fazi molibdena nalaze u mogućoj reakciji oksidne faze 
molibdena i \ odene pare. pri čemu nastaje isparljivo jedinjenje koje se može adsorbovati 
na slobodnoj povTŠini nosača:
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Mo03(s) '  H:0(vap) = MoO:(OH)2(vap)
Ovom reakcijom se tumaći i veća isparljKost molibdena i pri nižim 
temperaturama regeneracije, a time i mogućnost gubitka dela aktivne komponenie iz 
sistema Mogućnost struktumih promena u aktivnoj fazi i gubitka dela aktivne 
komponente pominju još neki autori [83. 84], Medjutim, ima i podataka da prisustvo 
vodene pare nema bitan uticaj na stepen disperznosti faze molibdena. ali ima značajan 
efekat na prirodu vrsta Mo na nosaću nakon regeneracije u ovim uslovima [110]
2.4. STRI KTI R^E KARAKTERISTIKE PROMOTORA
Interakcija izmedju Al^O  ^ kao nosaća ijona nikla i kobalta kao promotora bila je 
predmet mnogih ispitivanja, prvenstveno usmerenih ka tumačenju prirode promotomog 
efekta i stmkture katalizatora za HDS, o čemu je već bilo reći u poglavlju o stmkturi 
katalizatora. Procesi degradacije aktivne stmkture katalizatora, koji uslovljavaju pad 
katalitičke aktrvTiosti, takodje su praćeni promenom stmkture i u fazi promoiora, o 
čemu u literaturi ima relativTio malo podataka. Istražrvanja u ovoj oblasti imaju i širi 
značaj, s obzirom da sistemi NilCoj/.AJ^O^ imaju primenu i u dmgim katahtičkim 
reakcijama.
Već rana ispitivanja [29] na kobaltmohbdenskom katalizatom ukazala su na 
mogućnost da se pri impregnaciji nosača Co“^  joni ugradjuju u unutrašnjost faze 
V-AI2O3 i formiraju stmkture shčne spinelu (C0AI2O4). Dalja ispitfvanja, primenom 
različitih hzičkih metoda [21, 22, 34, 35, 74] dovode do generalnog zaključka da se pri 
postupku impregnacije prvo nikal i kobalt vezuju za površinu gradeći stmkture srodne 
monoslojnom modelu. Tokom kalcinisanja joni promotora difunduju u zapreminu 
nosača, s tim da Ni“^  difunduje brže od Co"  ^ jona, pri čemu se Co"  ^ joni smeštaju u 
tetraedarskim centrima gradeći C0AJ2O4, a više od 75% Ni"  ^ se locira u oktaedarskim 
centrima. Rezultati istraživanja prikazani u nekoliko studija [111-113] ukazuju na jaku 
interakciju jona nikla i kobalta sa .AI2O3 kao nosačem, uz mogućnost formiranja 
stmkture tipa spinela u površinskom sloju hi u zapremini katalizatora. U spinelnoj 
rešetki joni nikla/kobalta zauzimaju i oktaedarske i tetraedarske centre. Relativni odnos 
jona nikla rasporedjenih izmedju tetraedarskih i oktaedarskih centara u spinelnoj 
stmkturi zavise od nekohko parametara, kao što su sadržaj nikla, priroda nosača 
alumine (7- ili rj-), prisustva dmgih katjona i temperaiure kalcinacije [114, 115]. Tip 
simetrije (tetraedarski ili oktaedarski) ugradjenih jona nikla u rešetku 7-AI2O3 kao 
nosača ima \eliki uticaj na reakti\Tiost. elektron-akceptorski karakter i katalitičku 
aktiviiost [1 16]. Ihi tome treba posebno imati u vidu i promene u stmkturi koje nastaju 
tokom aktivacije, odnosno stmktume karakteristike promotora u sulfidovanom 
katalLzatom.
Imajuci u vidu značaj proučavanja stmktumih karakteristika promotora u 
katalizatorima za HDS, širi značaj srodnih sistema u katalizi. kao i činjenicu da su 
fenomeni katalize generalno povezani sa stmkrnmim karakteristikama prelaznih metala, 
pri čemu konfiguracija d-elektrona igra važnu ulogu u katahtičkim osobinama, opredelih 
smo se da u teorijskom delu ovog rada prikažemo i neke teorijske postavke 
koordinacione hemije i metodološki prismp njihovom proučavanju.
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2.4.1. Teorija kristalnog polja i moiekulskih orbitala
Prostorni raspored veza jednog atoma strogo je povezan sa ukupnim 
koordinacionim brojem atoma. Ligandi i usamljeni parovi atoma su uglavnom smešteni 
na ili u blizini temena pravilnog poliedra. Takva raspodela je energetski favorizovana, 
jer održava sve elektronske parove valentnog omotača na rastojanju koje minimizira 
odbijanje elektrona.
Teorija kristalnog polja bazira se na pretpostavci da se ligandi ponašaju kao 
tačkasta naelektrisanja ili tačkasti dipoli, smešteni u rogljeve koordinacionog poliedra 
Interakija metalnog jona i liganda s\'odi se na CouIomb-o\ u interakciju. bez razmatranja 
strukture samih liganda. Elektrostatičko polje liganda. kristalno polje, ukianja 
degeneraciju d-orbitala jona metala. Teorija kristalnog polja koristi se kao osnova pri 
diskusiji elektrosnkih spektara kompleksnog jona u slučaju;
• odredjivanja koordinacije centralnog jona metala i koordinacionog broja;
• odredjivanja apsorpcionih traka prelaza i proceni njihovih relativnih energija;
• odredjivanja broja nesparenih elektrona, koje mogu imati prelazui metala u 
kompleksima;
• procene termodinamičkih fenomena, kao što je struktura spinela.
U slučaju sfemosimetričnog polja liganda oko centralnog jona d-orbitale ostaju 
degenerisane, ali na energetski višem nivou (slika XIIlh). Pri svakoj nižoj simetriji 
dolazi do dehmičnog uklanjanja degeneracije i razdvajanja d-nivoa.
.AJco je kristalno polje oktaedarske simetrije (Oh) ligandi svojim naelektrisanjem 
više utiču na orbitale dz“ i d^%“, nego na dxy, d^ z i dyz (slika XIIIa). Stoga se pet d- 
orbitala jednake energije cepa na dva nivoa: niži t^ g, trostmko i viši e^  dvostmko 
degenerisane (slika XIIIb). Ove oznake za simetriju uveo je Mulhken [117] (t - tri 
degenerisne orbitale; e - dve degenerisane orbitale; 2 - orbitale mejaju predznak 
zakretanjem oko dvojne ose koja je noiTnalna na glavnu osu; g (gerade) - paran i 
označava centar simetrije; u (ungerade) - neparan).
J /S  4 .
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SI. XIII (a). Oktaedarsko kristalno polje anjona kao tačkastih naelektrisanja oko 
centralnog jona metala; (b) cepanje nivoa d-orbitala u oktaedarskom kristalnom polju
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Vrednosti energija posmatrane gnipe degenerisanih talasnih funkcija elektrona, 
perturbovanih usled elektrostatičke repulzije, mogu se dobiti rešavanjem sekulame 
jednaćine:
= 0
ade su matrični elementi;
( 1
( 2 )
a integrali prekrivanja talasnih tlmkcija elektrona su: 
= akoje =
= 0 ako je ^ (3)
obzirom da realne d-orbitale čine ortonormalni set. Energije sistema d-orbitala u ovom 
slučaju mogu se izraziti preko potencijala polja negativno naelektrisanih liganda, 
zanemarujući spin-orbitalnu interakciju. Znači, primena operatora oktaedarskog 
kristalnog polja na petostruko degenerisane d-nivoe slobodnog atoma, dovodi do 
razdvajanja u dve grupe nivoa. Novonastah nivoi su degenerisani i pomereni u odnosu 
na sferao peiTurbovane nivoe. Ukupno pomeranje e^  i t^ « nivoa može se izraziti preko 
parametra Dq, gdeje ;
ler^
^105 (4 )
(ro - srednji radijus d-elektrona centralnog jona). Dq je definisan tako da ukupno 
rastojanje e^  i t^ g nivoa, A, iznosi 10Dq . Dvostuko degenerisan e^  nivo je pomeren za 
(6Dq) u odnosu na sferao perturbovane nivoe, te je parametar cepanja kristalnog polja:
^ = E{e ) - E ( t . )  = ^a, (5)
gde je radijalni integral
ze'r^
a,  = (6)
(r - rastojanje odgovarajućeg liganda od d-elektrona).
Energije nivoa mogu se izraziti i preko energije destabihzacije:
ze'
=
(7)
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koja odgovara srednjoj energiji odbijanja jednog d-elektrona od šest ligandnih sfemo 
simetrično rasporedjenih atoma;
( 8 )
(9)
Na analogan način se može ustanoviti cepanje d-orbitala u tetraedarskom 
kristalom polju. Najintenzivnije dejsuo anjona usmereno je duž koordinatnih osa (slika 
XIVa), odnosno na orbitale dxy, dxz i dyz, dok je interakcija sa d^ " i dx%" orbitalama 
slabija. Prva gmpa čini viši e nivo, a dmga t^  nižl čije je razdvajanje u tetraedarskom 
kristalnom polju prikazano na shci XIVb.
C/jrv dv
slobođru jon sfemo polje
T
i
teiraeilarsko polje
(a) (b)
Sl. XIV (a) Tetraedarsko kristalno polje anjona kao tačkastih naelektrisanja oko 
centralnog jona metala; (b) cepanje nrvoa d-orbitala u tetraedarskom kristalnom polju
Za razhku od teorije kristalnog polja, koja u najprostijoj formi posmatra atom u 
statičkom električnom polju, teorija molekulskih orbitala uključuje hgande u elektronski 
ekscitirani sistem. U ovom slučaju kompleks se posmatra kao celina, a individualne 
karakteristike atoma se zanemamju.
Ako se molekulska orbitala predstavi kao lineama kombinacija atomskih
orbitala;
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( 10)
gde su 4^/,4^.^...4^/'^, talasne funckije atoma A, B ... N, a Cjj koeficijent učešća i-te
orbitale atoma x u j-toj molekulskoj orbitali. Sa stanovišta teorije grupa u obrazovanju 
molekulskih obitala mogu učestvovati samo one otomske orbitale, koje imaju iste 
osobine simetrije kao i tačkasta grupa simetrije kojoj pripada molekul [119]. U slučaju 
tačkaste grupe simetrije Oh u obrazovanju molekulskih (j orbitala učesrvmju orbitale s, 
dz“, dxly", px, Py i Pz- Atomske orbitale centralnog jona mogu se kombinovati sa s i p 
ligandnim orbitalama, koje su bliske po energijama. Na ovaj način mogu nastati a 
vezujuće molekulske orbitale i odgovarajuće raz\ ezujuće orbitale.
Kombinovanjem t^ g orbitala atoma metala i ligandnih p x ,  p y  orbitala nastaju 
molekulske 7t-orbitale. Za formiranje j:-vezujućih orbitaia veoma su značajne prazne p„ 
(ili dn) ligandne orbitale, zbog boljeg prekrivanja sa orbitalama atoma metala u odnosu 
na popunjene ligandne orbitale. Na slici XV [120] prikazana je šema molekuslkih 
orbitala oktaedarskih i tetraedarskih kompleksa prelaznih metala.
(a)
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Orbitale c. a. MO Ligandne orbitale
Sl. XV Najverovatnija šema molekulskih orbitala za oktaedarski (a) i tetraedarski (b)
kompleks prelaznog metala
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2.4.2. IzraČunavanje energija MO
Energije MO izračunavaju se rešavanjera sekulame jednačine. koja se fomnra 
analogno slučaju dvoatoraskog raolekula i raože se predstaviti na sledeći način;
H„ -  WG,  = 0 (II)
gde H,, predstavlja integral razraene. a G,, integral gmpnog prekrivanja.
Za s\aki tip siinetrije u okvim jedne tačkaste gmpe fomiira se posebna 
sekulama jednačina. Na priraer, u oktaedarskoj i tetraedarskoj simetriji formiraju se po 
četiri sekulame jednačine za proračun energije ai«, eg, t^ g i tiu, odnosno ai t^ , e i ti 
orbitala respektiviio Integral gmpnog prekrivanja:
G = j d r 12)
gde je normirana talasna fluikcija orbitale metala, a Ol normirana talasna fimkcija 
lineame kombinacije ligandnih orbitala, izračunava se preko integrala dvoatomskog 
prekrivanja S, datih tabelarao [120], Za dati oktaedarski (Oh) i tetraedarski (Td) sistem 
mogu se formirati integrah gmpnog prekrirvanja za sve tipove simetrije. Tako na primer 
za oktaedarski sistem [ 121].
G[--)„(cr)] = [45-4=(cr, + cr^ + cr, + cr, + a ,  + ( 7 , ) d r
 ^ V/ 6
S obzirom da su sve a  - orbitale ekvivalentne ovaj integral se može izraziti kao;
= V 6^(4^,cr)
(13)
(14)
Sličnim postupkom se mogu izvesti integrah gmpnog prekrivanja i za 
tetraedarski sistem. Na primer;
G[.d,(cr)] = J 4 5 +  cr, + ^ c> , ) d z
G[.4,(cr)] = 2N(45.cr) (15)
Izračunavanje integjala gmpnog prekrivanja G [ 122, 123], svodi se na 
izračimavanje integrala dvoatomskog prekrivanja S [120] datog u fimkciji parametara p 
i t:
(16)
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T - P I - (17)
Veličina R u izrazu (6) je medjuatomsko rastojanje, R, je prvi Borov radijus. dok su u \ 
i Pb eksponenti radijalnog dela Slater-ovih talasnih hinkcija [124] za atome A i B (gde 
je A- atom liganda, a B - atom metala). Vrednosti u se dobijaju iz izraza:
-  S
u - 8 )
z-s je “efektivmo naelektrisanje jezgra”, s konstanta zaklanjanja elektrona, a n’ je 
efektivni kvantni broj. Vrednosti konstante zaklanjanja s i efektivnog kvantnog broja n* 
definisane su Slater-ovim pravilima [117, 125]:
1) n* ima vrenosti n = 1; 2; 3; 3,7; 4,0; 4,2 u zavisnosti od glavnog kvantnog broja n, i 
to za n = 1, 2; 3; 4; 5; 6.
2) Konstanta zaklanjanja s odredjuje se, za grupe atomskih orbitala (Is), (2s,2p), 
(3s,3p), (3d), (4s,4p), (4f), (5s,5p), (5d) ... pri čemu orbitale iz iste grupe imaju isti 
radijalni deo talasne fiinkcije.
3) Vrednosti
s=0 za sve elektrone iz grupa viših od one koja se posmatra, 
s=0,35 za svaki elektron u istoj grupi. sem za Is grupu kada je s=0,30, 
s=0,85 za svaki elektron iz grupe čijije kvantni broj (n-1) u odnosu na 
posmatranu grupu
s=l za sve nize grupe, odnosno za kvantni broj n-2 itd.
s=l ako se posmatraju d i f orbitale za sve elektrone bilo koje niže grupe.
Shodno ovim pravilima izračunavaju se vrednosti parametara \x i parametara p i 
I, a zatim odredjuju integrali prekrivanja. Kako se proizvod normirane talasne fimkcije 
orbitale metala 'i'M i normirane lineame kombinacije ligandnih orbitala Oi, može pisati i 
u obliku
4^ (D ~  1 q  [4 >  4> + 0 0 , 1 ^ ^  L ^  \ L L l M  ^ M ^  L 1 (19)
može se reći da je integral razmene H,, proporcionalan integralu preklapanja G,j.
+ H.H.. = FG. " u
I I  o
( 20 )
F je konstanta čija je aproksimatKua vrednost 2. Takodje se integral razmene daje i 
preko geometrijske sredine v eličina H„ i [121] u vidu relacije
H„=-2G,{H,rH^r 2 \ )
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Energije Jonizacije atoma bitno zavise od njegovog naelektnsanja. kao i od 
njihove laspodele po orbitalama. Coulomb-o\ integral {12) predstavlja srednju energiju 
odbijanja d\ a elektronska oblaka:
H.-f'K' t P V d z ( 22 )
1 može se aproksimirati kao energija jonizacije \alentnog stanja (VSIE). i iztaža\a se 
preko funkcija naelektrisanja atoma ili jona metala:
l 'SIE = Acr ^ Bcj ^ C (23)
.V, B i C su konstante izračunate na osnovu spektroskopskih podataka o energijama 
termo\ a i uzete su iz tabličnih vrednosti [120]. Naelektrisanje jona ili atoma (q) može se 
izraziti na osnovu parcijalne naseljenosti orbitala d. s i p:
q - n - d - s - p (24)
U slučaju parcijalne elektronske konfiguracije, energija jonizacije d-stanja se 
izražava u vidu linearae kombinacije empirijski poznatih \rednosti VSIE celobrojnih 
konfiguracija d", d"*'s i d""'p:
-  H,, = {dVSlE) = (1 -  5 -  p){dVSlE:d") + s { d V S IE :d " -S )  + p { d V S I E : d " - ' p )
(25)
Dobijeni podaci za parcijalnu populaciju omogućuju da se izračunaju tačnije 
\rednosti jonizacione energije i matrični elementi H„ i Hjj. Rešavajući sa njima 
sekularau jednačinu ( 1) dobijaju se no\e. tačnije \rednosti energije E«, T: ,^ T: i Ti 
ni\oa. Proces se ciklično ponavlja sve dok nisu dobijeni takvi rezultati dehmične 
naseljenosti, koji daju vrednosti parametara cepanja u granicama eksperimentalne 
greške [126]
Dakle, na osnovu eksperimentalnih vrednosti parametara cepanja kristalnim 
poljem. moguće je metodom iteracije iz\ršiti utačnja\anje \rednosti parametara 
delimične naseljenosti energetskih nivoa, te po\ratnim putem i tačnije \rednosti 
ionizacije \ alentnih stanja. kao i foimiranje naj\ero\ atnije šeme MO
2.4.3. Spektri kristainog polja u proučavanju strukturnih karakteristika
proniotora
Teorija kristahiog polja i teorija MO daju odredjene predsta\e o energetskim 
nivoima prelaznih metala u ligandnom okruženju, što čini osnovu za interpretaciju 
elektrosnkih spektara koordinacionih jedinjenja koja te jone sadrže. Spektri kristalnog 
polja podrazume\ aju spektre \ ezane za prelaze elektrona izmedju nivoa nastalih 
razd\ajanjem 3d-orbitale u kristalnom polju. .-\naliza ovih spektara omogućuje da se 
katalitičke osobine katalizatora objasne sa stano\išta promene spinelne strukture.
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odnosno distribuije Ni(ll) iy'ili Co(ll) jona izmedju oktaedarskih i tetraedarskih centara 
usled interakcije jona metala na površini nosaća i nosača. Podaci o promeni u strukturi 
faze promotora uz delimičan gubiiak akti\Tie faze i naruša\anje primame leksture 
katalizatora predstavlja osnovu za ut\rdjivanje mehanizma deakti\acije HDS 
katalizatora.
2.4.3.1. Priroda nikla:d\ Nr
Osiumu temi slobodnog d''-jona je 'F. a pobudjeni teiTno\i su ’P. 'D. 'G i 'S U 
oktaedarskom kristalnom polju tenn ’F se cepa na \A; .^ 'T;^ i 'Ti^ termo\e. dok se 
tripletni tenn 'P preobraža\a u 'Ti .^ Za s\e o\e slučaje\e ja\ljaju se tri prelaza 
doz\oljena po spinu; dva prelaza medju nivoima rascepljenog tenna 'F (ili T).
A; i Ai, Tig i jedan na nivo nastao iz P (ili T ) 'A;jj Ti, [118]
Dopušteni prelazi po spinu su [119];
8700 cm'
A;a(F)—>jTia(F) 14500 cm
’A2« (F )^ 3T i.(P) 25300 cm'
U tetraedarskoj koordinaciji Ni’* osnovno stanje je i javljaju se sledeći po 
spinu dopušteni prelazi;
Ti(F)-
’T i(F)-
► T;(F) 
*'A2(F)
4400 cm' 
8000 cm'
T i(F )V T i(P) 16000 cm'
2.4.3.2. Priroda kobalta: d ', Co~'
Elektronska konfiguracija 3d^  jona se može razmatrati kao konfiguracija sa tri 
praznine u zaposednutoj d-orbitali. Stoga nivo slobodnog jona sa d^  konfiguracijom ima 
za osno\Tii term ^F i pobudjene ^P, "G, "A. “D i "F. Osnovno stanje u oktaedarskoj 
koordinaciji je ^T\^, a prelazi dopušteni po spinu [118] su;
^T„(F)VT;,(F)
^T„(F)-^% ZF)
^T „(F)V T u(P)
8000-10000 cm'' 
12000-17000 cnf' 
17000-20000 cnf'
Za Co'* u tetraedarskoj koordinaciji osno\Tio stanje je '‘.A;. Po spinu dozvoljeni 
prelazi su;
A^;(F)->T;(F)
\A;(F)VT,(F)
\A;(F)^ T^,(P)
3300 cnf ‘ 
6000 cnf' 
15000 cnf
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2.4.4. Struktura tipa spinela
Strukture tipa spinela pripadaju \ elikoj grupi jedinjenja čija je stniktura analogna 
pnrodnom mineralu spinelu (Mg.Al204). To su kristalne strukture jonskog tipa, opšte 
fomiule; [119], Mogućnost formiranja spinelne strukture odredjena je
ukupnim naelektrisanjem katjona i njihovim relati\Tiim veličinama Način na koji se 
katjoni rasporedjuju izmedju oktaedarskih (B) i tetraedarskih (A) centara daju 
mogucnost d\ a različita oblika spinela - normalui i inverzni spineli
Kormcilni spineli imaju d\o\alentne katjone u tetraedarskim (A) centrima, a 
lio\alentne ii oktaedarskim (B) centnma Inverzni spineli imaju
d\ovalentne katjone. kao i 1/2 tro\alentnih katjona u oktaedarskim (B) centrima. a 
ostatak trovalentnih katjona je u tetraedarskim (A) centrima;
Na slici XVI [127] prikazana je orijentacija d-orbitala oktaedarskih (B) i 
tetraedarskih (A) katjona u spinelnoj stmkturi. Očigledno je da je svaki jon u B centru 
podvrgnut dejstvu trigonalnog polja sa jednom osom koja može biti usmerena duž bilo
Sl. XVI Orijentacija d-orbitala u spinelnoj stmkturi
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koja ćetin pra\ca <1 1 1> u elementamoj rešetki O\o trigonalno polje stabilizuje stanje 
T|. Sem toga, ono stabilizuje i uzajamno dejst\o (2~)-jona usled stabilizacije 
nezaposednutih položaja t:  ^ stanja Tv Stoga. (2-)-jon snažno utiče na knstalnu 
anizotropiju. U prisustv'u ćestica d\ o\ alentnili katjona u A centrima znak trigonalnog 
polja može da se menja suprotno stabilnom stanju Tx. pri čemu se anjoni premeštaju i 
polarizuju ka usmerenoj trigonalnoj osi dejsrvujući zajedno sa katjonom Promena 
znaka polja pojača\a anizotropiju. što se objašnja\a uzajamnim magnetnim dejsrvom i 
.)ahn-Teller-ovim deformacijama [127]
U spinelnim strukturama i slično pako\anim rešetkama primecen je redak 
fenomen da promena od nomialnog do iinerznog spinela nije |)Otpuna zbog manje 
velićine tro\alentnih jona koji teže da okupiraju manje teiraedarske (A) centre [128]. 
Na ovaj način dobija se defektna kristalna stmktura spinela u kojoj su s\e 
kiistalografske karakteristike identične izuzev jediničnih ćelija koje su izgradjene 
različitim katjonima.
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3.1.1. rzorci katalizatora
U cilju proučavaiija mehanizama deaktivacije katalizaiora za HDS odabrana su 
dva tipa komercijalnih industrijskih katalizatora na bazi molibdena, sa niklom i kobaltom 
kao promotorom. na 7-AI2O3 kao nosaču;
NiO-MoOs/ f-Al^O? 
C oO-MoOi/^-AJ2O3.
u daljem tekstu NLMo 
u daljem tekstu CoMo
Ispitivanja su obuhvatila dva uzorka istog tipa kobaltmolibdenskog katalizatora, 
nabavljena od istog proizvodjača u različitim periodima (dva lota), oznčena kao;
CoMo - S 
CoMo - N
prvi lot 
drugi lot
Sastav katalizatora je uobičajen za komercijalne katalizatore ovog tipa, sa 10°b 
M0O3 i d% NiO(CoO).
Kao referentni uzorci u delu ispitivanja korišćeui su NiMo katalizatori iz 
industrijskog postrojenja za hidroobradu (hidrotriting) srednjih destilata, izvadjeni iz 
reaktora (Do\vu Flovv UOP) nakon regeneracije u atmosferi vodene pare. Katalitičko 
punjenje reaktora iznosilo je 13,2 tone, prosečna ulazna temperatura bila je 324 ^C. a 
izlazna 320 ^C. a katalizator je pre regeneracije radio ukupno 460 dana. Regeneracija je 
izvedena in situ u temperatumom inten alu 210-220 ^^C u toku 2 dana. Uzorci uzeti iz 
različitih reaktorskih slojeva bili su nehomogeni po boji. pa su izdvojene frakcije 
označene na sledeći način;
R1 uzorak iz gomjeg reaktorskog sloja
R ll sv'etlija frakcija
R12 tamnija frakcija
R2 uzorak iz dubljeg reaktorskog sloja
R21 sv'etlija liakcija
R22 tamnija frakcija
R l prosečan uzorak regenerisanog katalizatora
RF svež katalizator
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3.1.2. Modelni sistenii
U ispitivanju struktumih promena u sistemu primenjeni su modelni sistemi 
NiO/Ai^O  ^ sa različitim sadržajem promotora (5, 10. 20 mas.%), pripremljeni razJičilim 
metodama; mehaničko mešanje praho\a(M), koprecipitacija (K.). impregnacija (l) 
Vlodelni sistemi teimički su tretirani u atmosferi vazduha na temperaturama 400. "'OO. 
1100'’C u trajanju od 6 h. U daljem tekstu primenjena je sledeća skraćena oznaka 
uzoraka modelnih sistema:
naČin priprenie,;,dtT;., niia.i-temperatura tretniana
Primer VU-l 100 - uzorak pripremljen metodom mehaničkog mešanja praho\a. 
sa 5 mas.% Ni, tretiran na 1100 ""C.
3.2. EKSPERIMENTALiSO PRAĆENJE DEAKTIl ACIJE 
K4 TALIZA TORA U LABOK4 TORIJSKIM USLOVIMA
3.2.1. .Metodološki pristup ispitivanju deaktivacije katalizatora
U metodologiji ispitivanja procesa deaktivacije generalno su moguća dva 
pristupa:
• ispitivanje uzoraka iz industrijskog reaktora;
• laboratorijska simulacija procesa deaktivacije.
Prednost prvog pristupa prvenstveno je u realnom procesnom okruženju, koje 
se u celini veoma teško može simulirati u vanprocesnim uslovima, uzimajući u obzir 
složenost različitih uticaja (procesni parametri. sasta\- reakcione smeše, perfonnanse 
reaktora). promenljivost parametara i kompletnu genezu promena u dužem 
vremenskom periodu eksploatacije katalizatora. Medjutim, ovaj pristup ograničen je 
pivenstveno teškoćama uzorkovanja katalizatora iz kontinuahiih procesa, imajući u vidu 
potrebu zaustavljanja postrojenja s jedne i složenost postupka dobijanja 
reprezentativnog uzorka s druge strane. Takodje treba napomenuti da kompleksnost 
promenljivih parametara u realnim uslovima predsta\ija dodatnu poteškoću u 
definisanju uzroka deakti\ acije, čak i u slučajevima kada je procesna dokumentacija 
kompletna i detaljna.
Laboratorijska simulacija procesa deaktivacije je ekonomski povoljniji pristup. 
koji pored toga ima i druge prednosti: potpunu definisanost uslova procesa i 
reproduktivnost odredjivanja, mogućnost ispitivanja uticaja odredjenog parametra pri 
nepromenjenim ostalim uslovima, mogućnost komparatKnog ispithanja više tipova 
katalizatora i/ili modelnih sistema u identičnim uslovima.
Laboratorijski testo\i procesa deaktivacije su iz o\ih razloga češći metodološki 
pristup. iako je još uvek nerešen problem njihove standardizacije i time mogućnosti 
poredjenja rezultata različitih laboratorija i istražKačkih grupa. Qvi testovi se mogu 
iz\ oditi u laboratijskom reaktoru pri uslo\ima koji odgovaraju procesnim, uz znatno
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povećan uticaj odredjenog parametra ("C" test), pri čemu eksperimentu može prethoditi 
i rad katalizatora u standardnim uslo\ima ("B-A" test) [129], Eksperimenti ubrzanog 
starenja mogu se iz\oditi i u pojednostav Ijenim uslovima, uz izrazit uticaj odredjenog 
parametra koji se smatra kritičnim za deaktivaciju katalizatora, ovaj pristup je posebno 
pogodan u fundamentalnim ispitivanjima mehanizma deaktivacije.
Kombino\ anjem oba metodološka pristupa. laboratorijske simulacije i analize 
let'erentnih uzoraka iz realnog industrijskog postrojenja, nesumnjKo je moguc 
najkompletniji u\ id u složene procese deakti\ acije. 0 \ aka\ pristup primenjen je u o\ om 
radu. komparati\iiim ispiti\anjem katalizatora iz realnog industrijskog reaktora za 
hidroobradu (hidrotiiting) srednjih destilata i uzoraka pripremljenili laboratoiijskim 
testovima ubrzanog starenja, kao i paralelnim ispiti\anjem različitih tipova katalizatora 
Li identičnim usloviraa ubrzanog starenja u laboratorijskim usloviraa.
3.2.2. Postupci ubrzanog starenja katalizatora u laboratorijskim uslovinia
U ovora radu primenjeni su pojednostavljeni testovi laboratorijske deaktKacije 
katalizatora, usmereni prvenstveno na praćenje procesa starenja katalizatora u funkciji 
atmosfere i temperature terraičkog tretmana u odredjenim \remenskim periodima. 
Testovi su postavijeni na osnovu ranijih ispitivanja katalizatora za HDS sličnog tipa 
[73, 91, 94, 130], koji su ukazali na kritičan uticaj tipa atmosfere i temperatumog 
režima na kinetiku stmkturaih promena i sinterovanja katalizatora.
Svi laboratorijski testovi izvedeni su u protočnom sistemu, pri čemu je uzorak 
postavijen u U-cev (({) 15 mm) u vertikalnoj mufolnoj peći sa kontrolisanom 
temperaturom (±10 '^ C). Masa uzoraka u svim ekspeiimentima bila je reda veličine 3 g, 
uz približno konstantnu temperatum u uzorku. Brzina zagrevanja peći do radne 
temperature bila je konstantna u svim eksperimentima.
3.2.2.1. Izbor atmosfere
Eksperimenti starenja izvedeni su u tri atmosfere: vazduh, \odena para i azot, 
Izbor atmosfera zasnovan je na realnim uslovima regeneracije HDS katalizatora, koja se 
u industrijskim postrojenjima izvodi u oksidacionoj atmosferi, u smeši gasova sa 
različitim sadržajima kiseonika, kao i vodene pare i dmgih gasova (CO2, N2O. O3) [5]. 
lako se regeneracija u procesnim uslovima najčešće iz\odi pri koncentraciji kiseonika 
od cca 1,0 \ ol.% u inennom gasu [5], atmosfera vazduha primenjena je u cilju simulacije 
ubrzanog starenja u oksidacionoj sredini. .Atmosfera \odene pare takodje se koristi u 
postupku regeneracije u odredjenim postrojenjima, posebno kada ne postoje tehnički 
Lislovi za rad u atmosferi azota. Izbor ove atmosfere bazirao se i na činjenici da su 
iizorci deaktiviranog katalizatora iz industrijskog postrojenja, korišćeni kao referentni u 
ovom radu (R), upravo regenerisani u atmosferi vodene pare. Eksperimenti u čistom 
azotu, kao inertnoj atmosferi. izvedeni su kao referentni. u cilju ocene uticaja 
oksidacione atmosfere s jedne i temperaturaog režiraa s dmge strane.
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3.2.2 2. Izbor ternperaturnog režirna
I'emperature termičkog tretmana uzoraka u testovima ubrzaiiog stareiija su bile 
500, 500, 700 i 800 u \remenskom trajanju od 1, 3, 5 i 0 ćasova od momenta 
dostizanja zadate temperature. Pri izboru temperatumog režima ubrzanog starenja uzet 
je Li obzir optimalan opseg temperatura samog procesa HDS i procesa regeneracije. ali i 
činjenica da postoji značajan temperaturai gradijent u sloju katalizatora, kao i u samom 
zrau. U egzotennnim reakcijama koje se odigra\aju tokom regeneracije katalizatora 
moguce SLi iz tih razloga znatno \iše temperature u katalitičkom zrau u odnosu na one 
merene u okruženju Pored toga. u izbom temperatura uzeti su u obzir i moguci 
poremecaji u liidrodinamici reaklorskog sistema, i time mogucnosi nastanka tačaka 
pregre\ anja {hot spots/ u katalitičkom sloju. Dodatni razlog u izbom relati\iio \isokili 
temperatura tretmana u odnosu na optimalne je upra\o simulacija ubrzanog starenja 
katalizatora, kao i uvida u moguće promene mehauizama starenja u različitim 
temperatumim intervalima, na koje su ukazali prethodni rezultati [91],
3.3. FJZIČKO-HEMIJSKE METODE ISPITIVANJA
3.3.1. \Ietode ispitivanja strukture katalizatora
Difrakcija X-zraka (XRD) primenjena je kao osnovna metoda za ispitivanje 
kristalne stmkture uzoraka , kako u smislu kvalitativue analize prisutnih kristalnih taza, 
tako i u semikvantitativuom odredjivanju njihovog udela u sistemu. .Aualiza je vršena 
metodom kristalnog praha na uredjaju Philips, PW 1050, sa bakamom antikatodom 
(X, = 0,154178 nm). Snimanja su izvedena u opsegu uglova drfrakcije 20 od 5 - 70^
Metoda difuzne refleksione spektroskopskopije (DRS) korišćena je za snimanje 
elektronskih spektara, kao komplementaraa metodi difrakcije X-zraka, prvenstveno radi 
uvida u stmkturae promene faze promotora. Diflizni retleksioiii spektri snimljeni su 
pomoću monohromatora SPM-2 (Zeiss, Jena) sa kvarcnom optikom i retleksionom 
ćelijom R 45/0. Snimanja su vršena u intervalu talasnih brojeva od 10000 do 
45000 cm*' sa korakom od 200 cm'V Kao standard korišćen je MgO, koji u širokom 
optićkom intervalu ima reflektancu blisku jediuici. Uzorci su pripremljeni u saglasnosti 
sa teorijom Kubelka i Munk-a [131].
Morfološka ispitivanja površine pripremljenih uzoraka izvršena su primenom 
skeriirajuče elektronske rriikroskopije (SEM). Ova ispitivanja iz\ršena su na uredjaju 
tinne JEOL, lSM-35. pri radnom naponu od 25 kV. Uzorci su pripremani napara\anjem 
zlata Li vakuumu (2.5 x 10'^  kPa) tokom 50 s.
Terrnijska dernatografska analiza (DTA. TG , DTG) primenjena je u cilju 
dobijanja osno\nih podataka o tenničkoj stabilnosti i faznom sasta\u uzoraka 
katalizatora. .A.nalize su iz\edene na uredjaju Derivatograf MOM Budapest, tip MIOOO. 
pri brzini zagre\anja od 10 '^min u intervalu temperatura od sobne do lOOO^ C u 
atmosferi \ azduha.
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3.3.2. Metode ispitivanja teksture katalizatora
Ispitivanja teksturalnih osobina obuhvatila su odredjivanja specifične površine 
(BET), zapremine pora, raspodele veličine pora i srednjeg poluprečiiika pora. 
Primenjena je stacionama metoda niskotemperaturae adsorpcije azota (LTNA), uz 
kompletno snimanje adsorpciono-desorpcione izoterme na uredjaju Micromeritics, 
ASAP 2000 Rezultati su obradjeni primenom odgovajućih standardnih kompjuterskih 
prograrna.
4. REZULTATI I DISKUSIJA
4.1. PRIK.4Z REZULT.4T.A
4.1.1. Kezultati isjiitivanja starenja katalizatora u atniosferi \ azduha
4.1.1.1. Rezultati XRD analize
Ispitivanja svežih, netretiranih katalizatora na bazi kako nikla (NiMo) tako i 
kobalta (CoMo-S, CoMo-N), dala su veoma sličnu sliku polazne kristalne strukture 
nezavisno od tipa promotora. U diffaktogramu uzorka, svežeg NiMo katalizatora 
prisutni su široki difrakcioni maksimumi pri uglovnma 20 ^ 37 ,^ 46“ i 67“, koji 
odgovaraju položaju najintenzivnijih maksimuma za v-modifikaciju aluminijum-oksida 
(ASTM 10-425) i potvTdjuju slabo izraženu kristalnu strukturu nosača ovog 
katalizatora (slika 1). U difraktogramu nisu prisutni drugi maksimumi koji bi se mogli 
pripisati kiTStalnim fazama molibdena i nikla, što ukazuje na rentgenoamoifriu strukturu 
aktivne faze. Uzorci svežeg katalizatora na bazi kobalta kao promotora, istog tipa ali iz 
dva različita lota, CoMo-S i CoMo-N, imaju veoma sličnu strukturu kao i ispitan NiMo 
katalizator, sa rentgenoamorfriom aktKaiom fazom i slabo israženom kristaliničnošću 
V-AI2O3 kao nosača katalizatora. Ovo je uobičajena struktura za HDS katalizatore, koja 
se karakteriše sa "dvodimenzionalnom" stmkturom aktrvne faze u jakoj interakciji sa 
nosačem [42, 43].
70 60 50 40 30 20
20 1 0
Sl. 1 Difraktoerami netretiranih uzoraka katalizatora
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Prikaz rezultata
Rezultati ispith/anja struktumih promena NilVlo katalizatora tokom termičkog 
tretmana uzoraka u statičkoj atmosferi vazduha (shka 2 i 3) prikazuju postepene 
promene polazne aktK-ne strukture zavisno od temperautre i vtemena tretmana. U 
uzorcima tretiranim na 500 i 600 ne zapažaju se bitnije promene kristalne strukture 
ni pri najdužem primenjenom vremenu tretmana, sem prisusrva nešto oštrijih 
maksimuma koji karakterišu 7-.A.I2O3, ukazujući na taj način na porast veličine kristalita 
alumine u ovom temperatumom intervalu. Primenom Scherer-ove jednačine [132] 
odredjene su veličine kristalita v-AUO  ^za ravan [400] (tabela 1), čije promene u funkciji 
temperature i vremena dobro ilustmju prethodna semikvantitativna zapažanja. 
potvrdjujući istovremeno dalji trend knstalizacije nosača u tunkciji porasta temperature 
i dužine tretmana.
Pri povišenju temperature tretmana na 700 dolazi do prvih značajnijih 
stmktumih promena u sistemu, zavisno od vremena izlaganja katalizatora atmosferi 
vazduha. U uzorku tretiranom na ovoj temperaturi tokom 1 sata promene su slične po 
kvalitetu onima na nizoj temperamri tretmana, uz dalji porast veličine kristahta v-AUO ;^ 
u uzorku tretiranom tokom 3 sata javljaju se prve indikacije jake interakcije 
mohbdenske faze sa nosačem, uz formhanje malih količina aluminijum-molibdata (slab 
intenzitet karakterističnih difrakcionih raaksimuma, ASTM 20-34), čiji udeo i stepen 
kristaliničnosti raste sa produženjem izlaganja katalizatora ovom termičkom režimu 
(tabela 2).
Tabela 1.
Vehčma kristalita 7-.AI2O3 u frmkciji temperature i vremena tretmana katalizatora u
atmosferi vazduha
Vreme Vehčina kristahta (nm)'
tretmana Ni]VIo CoMo-S CoMo-N
(h) 700°C 800“C 700^C 800“C 700^C 800^C
1 7,07 10,71 8,09 12,73 5,85 11,46
3 7,19 10,99 10,70 13,33 8,51 13,34
6 8,51 11,47 11,46 13,83 8,97 18,02
9 9,48 16,10 12,34 16,82 10,06 29,29
Ravan AOO]
Tabela 2.
Veličina kristalita .AClMoO^)  ^ u frmkciji temperature i vremena tretmana katalizatora u
atmosferi vazduha
Vreme
tretmana
(h)
Vehčina kristahta (nm)*
NiJVIo CoMo-S CoMo-N
700"*^ 800^C 700"C 800“C 700°C 800"C
1 - 49,23 - 26,15 - 42,98
3 - 55,55 - 27,27 - 47,01
6 - 80,06 - 29,93 - 55,61
9 16,66 114,32 24,19 33,33 33,36 64,75
Ravan [212]
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Sl. 2 Difraktogrami NiMo katalizatora tretiranog na 700 u vazduhu
P o r e d  t o g a ,  pri tr e tm a n u  t o k o m  9 sati za p a ža ju  se  i d ru g e  stru k tu ra e  p ro m e n e  
k o je  u k a z u ju  na s e g r e g a c iju  a k tiv n e  fa z e , u z  izd v a ja n je  o k s id n e  fa z e  m o lib d en a  
(M04O11, ASTM 5-0337), k a o  i na dalju  k rista liza c iju  n o s a č a  i n je g o v  d e lim iča n  p re la z  
u K -m o d ifik a c iju  (ASTM 4-0878), sa u red jen ijo m  k r ista ln o m  r e š e tk o m  (s lik a  2).
Pri tr e tm a n u  na 8 0 0  °C  pri sv im  vT em enim a tre tm a n a  p risu tn a  je  faza  
a lu m in iju m -m o lib d a ta  (s lik a  3), sa zn a ča jn im  p o r a s to m  u d e la  i v e lič in e  k rista lita  u 
fim k ciji v r e m e n a  (s lik a  4 , ta b e la  2 ). P o red  V-AI2O 3, sv e  v e ć e  k r is ta lin ič n o sti (ta b e la  1), 
p r isu tn e  su , s lič n o  p r e th o d n o j  tem p e ra tu r i, i m anje k o lič in e  K -m o d ifik a cije . U d e o  
V-AI2O 3 n e š t o  j e  m anji pri n a jd u ž em  v r e m e n u  tre tm a n a , š to  se  m o ž e  p ro tu m a č iti 
n je g o v im  r e a g o \  an jem  sa fa z o m  m o lib d e n a , u z  v e ć  p o m e n u to  form iran je  m o lib d a ta . U  
u z o r k u  tr e tir a n o m  t o k o m  3 sata  na o v o j  tem p era tu r i p o ja v lju je  se  in te rm ed ijer a o  i 
k rista ln a  fa za  M0O3 (ASTM 5 - 0 5 0 8 )  (s lik a  3). V rlo  sh č n e  s tru k tu r a e  p r o m e n e  p o  
kv a lite tu  i in te n z ite tu  o v im , r e g is tr o v a n im  pri d u ž e m  tre tm a n u  na 8 0 0  °C u v a z d u h u  u 
la b o r a to r ijsk im  u s lo v im a , z a p a ž e n e  su  i u u zo rk u  o v o g  k a ta liz a to r a , k o ji j e  k a o  frakcija  
iz d v o je n  n a k o n  izvT Šene r e g e n e r a c ije  iz  g o r a je g  s lo ja  r e a k to r sk o g  p u n jen ja  u 
in d u str ijsk o m  p o s tr o je n ju  ( u z o r a k  R l ,  slika 3). O vaj u z o r a k  se  m o ž e  sm atrati 
r e fere n tn im  za  o c e n u  s te p e n a  d e a k tiv a c ije , s o b z ir o m  da g a  k a ra k ter išu  n a jizrazitije  
s tru k tu r a e  p r o m e n e  k o je  se  m o g u  p o v e z a t i  sa u s ta n o v lje n im  b ito im  sm a n jen jem  
k a ta lit ič k e  a k ti\T io sti pri p o n o v n o m  s ta n o v a n ju  p o str o je n ja  sa  re g e n e r isa n im  
k a ta liz a to r o m .
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Sl. 3 Ditraktogrami NiMo katalizatora tretiranog na 800 u vazduhu i referentnog
uzorka iz industrijskog reaktora (Rl)
Temperatura
70  T
60 r ^ '  
50
40K’
30^'
20^'
loK'
= 1
» 7 0 0  
« 800
1 3  6 9
Vreme tretmana, h
Sl. 4 Intenzitet karakterističnog difrakcionog maksimuma aluminjum-molibdata
(20=23,41*^) u uzorcima NiMo katalizatora tretiranim u vazdutiu
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Simulacija ubrzanog starenja CoMo kaializatora u indentičnim laboratorijskim 
uslovima kao kod NiMo katalizatora, dovodi do približno sličnih struktumih promena. 
XRJD analiza termički tretiranih CoMo katalizatora u statičkoj atmosferi vazduha (slike 
5 i 6) pokazuje takodje postepene promene u polaznoj stnikturi katahzatora, sa rastom 
veličine kristalita v-Al^Oi o funkciji porasta temperature i dužine tretmana (tabela l), 
pojavom aluminijum-molibdata (shka 7) i nestehiometrijskog MoaOn pri identičnim 
uslovima kao i prethodnom sistemu na bazi nikla kao promotora, uz dodatne indikacije 
prisustva kobalt-molibdata i kobalt(Il) oksida u uzorcima tretiranim na 800 °C (slika 6). 
Medjutim, manji intenzitet diJ&akcionih maksimuma kod oba uzorka CoMo katalizatora, 
iz dva ispitana lota, u odnosu na NiMo katalizator ukazuje na manji udeo pomenulih 
kristalnih faza u sistemu tretiranom pri identičnim uslo\ima. Razlike u pogledu dinamike 
fonniranja kristalnih faza prisutne su i kod CoMo-S i CoMo-N katalizatora, odnosno 
dva lota katalizatora istog tipa, na šta ukazuju razhčiti intenzdteti diffakcionih 
rnaksimuma za pojedine faze pri istim uslovima tretmana (slike 5-7).
Sl. 5 Difraktoerami CoMo-S katalizatora tretiranoe; na 700 i 800 °C u vazduhu
58
J.Kiurski: Doktorska disertacija Rezultati i diskusija
Prikaz rezultata
Sl. 6 Difraktoerami CoMo-N katalizatora tretirano^ na 700 i 800 u vazduhu
CoMo-S «  700  
a  80 0
CoMo-N a  700  
a  800
1 3  6 9
Vreme tretmana, h
1 3  6 9
Vreme tretmana, h
Sl. 7 Intenzdtet karakterističnog difrakcionog maksimuma aluminjum-molibdata
(20=23,41°) u uzorcima CoMo katalizatora tretiranim u vazduhu
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4.1.1.2. Rezultati ispitivanja teksturalnih osobina
Ispitivanja teksturalnih osobina obuhvatila su odiedjivanja svih značajnih 
parametara teksture, počev od veličine specifične povTŠine, zapremine pora, srednjeg 
prečnika pora, do porozne stmkture sistema na bazi analize kompletne adsorpciono- 
desorpcione izoterme.
Podaci o promenama specifične površine NiMo katalizatora (tabela 3) 
nedvosmisleno ukazuje na postupno sinterovanje uzoraka u ftinkciji temperature 
tretmana, sa smanjenjem specifične površine od 81% pri najduzem tretmanu na 800 
Slični fenomeni, ali u manjem obimu (11-55%) javljaju se i pri nizim temperaturama 
(slika 8), pri čemu se zapaža porast brzine sinterovanja na temperaturama iznad 600 ’^C. 
Ove promene povezane su sa smanjenjem zapremine pora, kao i porastom srednjeg 
prečnika pora (tabela 3 , slika 8), pri čemu je uticaj temperature tretmana znatno 
izraženiji od uticaja dužine izlaganja katalizatora odredjenoj temperaturi. .Analiza 
porozne strukture pokazuje da se bitno menja prečnik najzastupljenijih pora u ftinkciji, 
takodje, prvenstveno temperature tretmana (shke 9 i 10).
Tabela 3
Teksturalne osobine uzoraka NiMo katalizatora tretiranih u vazduhu
Vreme tretmana Temperatura tretmana (^C)
0») 500 600 700 800
specifieaa po’" ■g) •
Svež katalizator 255 34
1 260,31 248,34 179,38 76,76
3 247,29 222,52 166,08 70,61
6 237,29 200,78 122,84 62,89
9 228,33 180,92 115,08 47,43
ZapTemka pora (ctrf/g)
Svež katalizator 0,496
1 0,487 0,483 0,472 0,450
3 0,516 0,498 0,501 0,449
6 0,483 0,481 0,473 0,449
1 ^ 0,475 0,475 0,483 0,378
Sređnji pf ecnik pora (nm)
Svež katalizator 7,768
l 7,484 7,787 10,517 24,429
3 8,349 8,953 12,066 27,734
6 8,120 9,590 15,386 28,562
9 8,326 10,028 16.794 31,867
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E30-20 B 20-40 □  40-60 □60-80 ■  80-100
500
700 T em p era tu ra  
®C
JOO
«200
100
Vrem e tretm ana, h
T em peratura
V rem e tre tm a n a . h
□  75-80 a  80-85 Q85-90 0  90-95 B 95-100
500
Vreme tretm ana, h
500
V rem e tre tm a n a , h
E36-10 0  10-16 016-20 020-25 H^e-aO 030-35
SOO
500Temperatura 
“C
Vreme tretm ana, h
1 Tem peratura
“C
V rem e tretm ana, h
Sl. 8 Promene teksturalnih osobina uzoraka NiMo katalizatora tretiranih u vazduhu
J.Kiurski: Doktorska disertacija Rezultati i diskusija
Prikaz rezultata
Sl. 9 Raspodela veličine pora uzoraka NiMo katalizatora tretiranog u vazduhu
Sl. 10 Promena porozne strukture uzoraka NiMo katalizatora tretiranih u vazduhu u 
tunkciji temperature (dužina tretmana 9 h)
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Rezultati ispitivanja uzoraka NiMo katalizatora iz industrijskog postrojenja 
(tabela 4, slika 11) pokazuju značajne promene teksuralnih osobina u delu katalitičkog 
sloja kod regenerisanog katalizatora u pogonskim uslovima. Najveće promene zapažaju 
se u frakciji katalizatora izdvojenoj iz gomjeg sloja reaktorskog punjenja (svetla 
frakcija, R1 1), sa nešto manje izraženim namšavanjem teksture u odgovarajućoj frakciji 
iz dubljeg sloja (svetla frakcija, R21). Deo katalitičkog punjenja iz oba posmatrana sloja 
(tamna frakcija R12 i R22) nije pretrpeo značajnije promene u polaznoj teksturi. pri 
čemu se pad površine u odnosu na svež katalizator od oko 23% može smatrati 
uobičajenim smanjenjem pri dužem korišćenju katalizatora ovog tipa u industrijskom 
procesu [91 ].
Tabela 4
Teksuturalne osobine uzoraka NiMo katalizatora iz industrisjkog reaktora
Reakfeskisloi;, r  Gči Duhlii
Frakcija R ll R12 R21 R22
Sp (m"/g) 72,17 195,23 130,09 193,44
Vp (cmVg) 0,315 0,453 0,422 0,457
D (nm) 17,47 9,27 12,97 9,44
svež tom ;i đublji 
sloj sloj
3VOŽ soraji dublji 
sloj sloj
Sl. 11 Teksuturalne osobine uzoraka NiMo katalizatora iz industrisjkog reaktora
Teksturaine osobine katalizatora CoMo tipa u ftmkciji temperature i vTemena 
tretraana (tabele 5 i 6, slike 12-15) pokazuju sličan trend promena kao i u slučaju 
katalizatora na bazi nikla kao promotora. I kod ovili katalizatora temperatura ima bitan 
uticaj na proces sinterovanja sistema, praćen padom površine, smanjenjem zapremine 
pora i povečanjem srednjeg prečiiika pora. 1 kod ovog tipa katalizatora zapaža se 
ubrzano smanjenje specifične površine na teraperaturama iznad 600 ^C, uz manje 
izražene promene u zapremini i srednjem prečniku pora sve do temperature od 700 ^C 
(slike 12 i 13). Promena porozne strukture (slika 14 i 15) takodje se karakteriše 
pomeranjem najzastupljenijih pora prema većim vrednostima, pri čemu CoMo-S 
katalizator i po položaju maksimuma prati skoro u potpunosti promene katalizatora na 
bazi nikla. dok CoMo-N katalizatora ima nešto niže vrednosti i pri najrigoroznijim 
uslovima tretamana.
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Tabela 5
Teksturalne osobine uzoraka CoMo-S katalizatora tretiranih u vazduiiu
Vreme tretmana j Temperatura tretmana (/'C)
(h) 500 ! 600 1 700 800 1
Spedfična p ovT Š in a  (m~/g) I
Svež katalizator 239 55
1 249,90 260.61 167.45 65.49
3 242.40 225.45 143.81 53.15
6 237.46 215.60 1 128.77 50."7
6 245.00 202.00 10",50 49,39
Zapremina p o r a  (cmVg) |
Svež katalizator 0,540
1 0,533 0,542 0,543 0,436
3 0,549 0,583 0,536 0,384 j
6 0,545 0,525 0,528 0,388
9 0,551 0,494 0,514 0,384
SređnjipreČnik (nm) ^
Svež katalizator 9,018
1 8,533 8,320 12,958 26,638
3 8,789 9,385 14,905 28,913
6 9,186 9,745 16,403 30,151
9 8,990 10,329 19,106 31,161
Tabela 6
Teksturalne osobine uzoraka CoMo-N katalizatora tretiranih u vazduhu
Vreme tretmana 
(b)
Temperatura tretmana ('^ C) 1
500 ! 600 700 800 ^
Specifična povTŠina (m V g) |
Svež katalizator 196,34 i
1 197,18 192,31 179,79 77,55 j
3 204,56 195,88 146,22 70,12 1
6 200,42 195,65 141,27 64,27
9 200,62 195,42 119,03 57,86 1
Zapremma pora (cm'^ /g)
Svež katalizator 0,468 i
1 0,467 0,463 0,477 0,430
3 0,479 0,480 0,472 0,420
6 0,469 0,480 0,465 0,413
9 0,483 0,479 0,462 0,397
Sređnji preemk pora (nm)
Svež katalizator 9,532
1 9,481 9,638 10,615 22,170
3 9,372 9,809 12,902 23,936
6 9,364 9,813 13,151 25,673
9 1 9,343 9,823 15,522 27,408
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Rezultati i diskusija
Prikaz rezultata
100
80 m
JOO
200
100
V rem e tre tm ana, h
V rem e tre tm an a . h
05-10 H 10-15 0  15-20 0  20-25 H 25-30 030-35
“ 3 j T em p era tu ra
V rem e tre tm an a , h °C
V rem e tre tm a n a . h
Sl 12 Promene teksturalnih osobina uzoraka CoMo-S katalizatora tretiranih u vazduhu
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E30-20 a20-40 0  40-60 0  60-80 ■ 80-100
5 0 0
■*00 T e m p e rjtu ra  
*C
V rem e tr e tm a n a V rem e tre tm an a , h
0  75-80 080-85 085-90 090-95 H95-100
5 0 0
V rem e t r e tm a n a ,  h
T e m p e ra tu ra
"C
V rem e tre tm a n a , h
5 0 0
T em peratu ra  
®C
E35-10 H 10-15 015-20 020-25 H25-30 E330-35
8 0 0
7 0 0
T e m p e ra tu ra
®C
V rem e t r e t m ^ a ,  h 1 V rem e tre tm a n a , h
Sl. 13 Promene teksturalaih osobina uzoraka CoMo-N katalizatora tretiranih u vazduhu
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Prećnik pora (nm) Prećnik pora (nm)
Sl. 14 Raspodela veličine pora uzoraka CoMo katalizatora tretiranih u vazduhu
Sl. 15 Promena porozne strukture uzoraka CoMo katalizatora tretiranih u 
vazduhu u tiinkciji temperature (dužina tretmana 9 h)
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4.1.1.2. Rezultati DRS analize
Ispitivanja elektronskih spektara Ni(II)i Co(II) prinienom DRS analize usmerena 
su na detinisanje promene stanja promotora u katalizatoru za HDS u zavisnosti od 
uslova tretmana.
Na bazi položaja i intenziteta d-d prelaza Ni(II) jona utvrdjena je oktaedarska 
tačkasta grupa simetrije (Oh) kod svežeg NiMo katalizatora (tabela 7, slika 16)
Tabela 7
Karaktenstike eleklronskih spektara Ni(II) uzoraka NiMo katalizatora tretiranih u
vazduhu
PRJELAZ
V I0'^(cm‘’)
svež katalizator 700’"C 800°C
11,2 10,8 10,8
% s (F )^  ’Tu(F) 15,2 13,0 13,8
'T|(F)-> ’T i(P) - 17,0 17,0
'A j.(F)-> ’T u(P) 25,8 26,4 26,6
- 27,2 27,4
IL, 33,5 33.0 33.0
ILt 42,0 40,0 40,0
SIMETFJJA Oh Td^Oh Td^Oh
EL - Intraligandni prelaz
SI. 16 Refleksioni spektri uzoraka NiMo katalizatora tretiranih u vazduhu
Obzirom da je XRD analiza NiMo katalizatora tretiranog na 500^C pokazala 
nepromenjenu strukturu u odnosu na svež katalizator, po analogiji je zaključeno da je 
oktaedarska koordinacija Ni(II) jona prisutna i kod ovog uzorka. Elektronskim 
prelazima d-d tipa mogle bi se pripisati relatKmo slabe trake na ~ 1 1200, 15400 i 
25800 cm'*. dok trake na 33500 i 42000 cm*’ pripadaju intraligandnim prelazima rr*.
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U slučaju uzorka tretiranog na 700  ^ i SOO^ C^ pojavljuje se i traka na -  17000 cm'*, koja 
najverovatnije odgovara prelazu Ti(F) ^^Ti(P) i ukazuje na prisustvo Ni(ll) jona u 
tetraedarskom (Tj) okruženju (Slika 15). sto ukazuje na stvaranje spinelne strukture, 
odnosno na inkorporaciju nikla u strukturu nosaća uz naruša\anje prvobitne aktivtie 
strukture katalizatora. Slaba traka na ~ 27000 cm’' pripada vero\atno oktaedarskoj 
koordinaciji i odgovara prelazu F)^'Ti^( P)
Radi poredjenja snimljeni su retleksioni spektri referentnih uzoraka (R) istog 
katalizatora iz industrijskog postrojenja reaktora nakon regeneracije u atmosferi \ odene 
pare. Ispitana je serija uzoraka iz različitih segmenata industrijskog reaktora. sa 
različitim stepenom deakti\ acije. na koju ukazuju prethodni rezultati sti'uktume i 
teksturalne analize [133]. Na osnovu položaja i intenziteta maksimuma elektronskih d-d 
prelaza utvrdjeno je prisusrvo oktaedarske tačkaste gmpe simetrije (OiJ Ni(Il) jona u 
slučaju netretiranog uzorka (RF) i uzoraka tamnije frakcije iz slojeva regenerisanog 
katalizatora (R12 i R22), koji su pretrpeli manje teksturalne promene (Shka 17). 
0\'ak\a podudamost potvTdjuje da tamnije firakcije iz oba sloja iiisu pretrpele promene 
u stmkturi promotora. U ostalim slučajevima, kod uzoraka svethje firakcije (R11, R21) i 
srednjeg uzorka korišćenog katalizatora (RU) elektronski spektri ukazuju na 
najverovatnije prisustvo pored oktaedarske i tetredarske koordinacije Ni(ll) jona (Slika 
18), odnosno pojavn spinelne stmkture inkorporacijom nikla u stmktum nosača uz 
namšavanje prvobitne aktivne stmkture katalizatora. .Analiza elektronskih spektara 
srednjeg uzorka korišćenog katalizatora (RU) i uzoraka ffakcija koji potiču iz razhčitih 
slojeva reaktorskog punjenja (tabela 8) pokazuju da dolazi do promene i u stmkturi 
izmedju firakcija unutar istog sloja.
Sl. 17 Refleksioni spektri uzoraka NiMo katalizatora iz industrijskog reaktora - tammja
tfakcija (R12 i R22)
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10000 20000 30000 4 0 0 0 0 V(cm i)
Sl. 18 Refleksioni spektri uzoraka NiMo katalizatora iz industrijskog reaktora - sv'etlija
ffakcija (R11 i R21)
Tabela 8.
Karakteristike elektronskih spktara Ni(ll) uzoraka NiMo katalizatora iz industrijskog
P R E L A Z
V 10'^ ( c m '^ )
1
R F R U R l l R 2 1 R 1 2 R 2 2
1 1 ,2 11 ,0 11 ,4 11 ,2 11 ,2 11 ,2
' . V . ( F ) - ^  ' T u ( F ) 1 5 ,2 1 5 ,0 15,5 14 ,2 14,2 14 ,2
’T , ( F ) - >  ' T , ( > ) - 17 ,0 7 ,0 1 6 ,0 - -
^ A 2 ^ (F ) ->  ^ T u ( P ) 2 5 ,3 2 5 ,3 2 5 ,5 2 5 ,5 2 5 ,0 2 5 ,0
IL , 3 3 ,5 3 3 ,5 3 4 ,2 3 4 ,0 3 4 ,2 2 9 ,0
LL2 4 2 , 0 4 2 , 0 4 1 ,0 4 0 , 0 4 0 ,0 4 0 , 0
S I M E T R I J A Oh T d ^ O h T d^O h Td"^Oh Oh Oh
Da bi se dobila kompletna slika uticaja termičkog tretmana na osobine 
katalizatora, koje su e\identno povezane sa mogućnošću tbrmiranja spinelnih stmktura, 
izvršeno je izraćunavanje energija elektronskih stanja Ni(Il) u ispilivanoj seriji uzoraka. 
Energije su raćunate tako što su na osnovu eksperimentalno dobijenih vrednosti 
parametara cepanja kristalnim poljem, lOD ,^ izraćunati jonizacioni potencijali Hjd, kao i 
konstante naseljenosti s, p i q Ni(ll) jona. Ovi podaci su korišćeni za izraćuna\anje 
energija Eg, T: i Ti nrvoa rešavanjem sekulame jednaćine (11) [126]:
■H„ -  WG„\ = 0
dok je Coulomb-ov integral, H„ s  Hdd, izraćunat iz relacije (25):
p){dVSIE\d’')^s{dVSIE\d"-'s)-^p{dVSIE\d"-'p)
70
J.Kiurski: Doktorska disertacija Rezultati i diskusija
Pnkaz rezultata
U prvom koraku izračuna\ anje Hjj vTednosti podaci za konstante parcijalne populacije 
energetskih nivoa (s,p) i q-naelektrisanje Ni(Il) jona uzeti su iz literature [134], 
Orbitalna parcijalna populacija Ni(ll) nivoa za dati uzorak dobijena je uvodjenjem 
eksperimentalnih vrednosti za parameiar cepanja kristalnog polja lOD,,. 0 \i  podaci su 
korišćeni za dobijanje tačnijih \rednosti jonizacione energije Hid. kao matričnih 
elemenata H„ i energija E«, T:^,T: i Ti nivoa (tabela 0) [135].
Na osnovu izračunatih energija elektronskih stanja Ni(Il) i eksperimentalnih 
vrednosti intraligandnih prelaza, uzimajući ne\ezujuću tiu ligandnu orbitalu za orbitalu 
najniže energije. fomhrana je naj\ ero\ atnija šema molekulskih orbitala iizoraka (slika 
19).
Tabela 9
Energije elektronskih stanja Ni(Il) u oktaedarskoj i tetraedarskoj koordinaciji
K.oordinacija
Ni(n)
V I 0 ' ^ ( c m ' ‘ )
O h G E g G j 2 g H . i  = H d d W E g W r ., 1 0 D q e x p 1 0 D q , . , i ,
(2pa, 3da) (2p7i, 3d:r)
0,298 0,177 -128,0 -166,2 -111,2 -122,1 11,2 10,9
T d Gt2 Gti W t7 W ti
(2pa, 3da) (2p7r, 3d:r)
0,247 0,181 -128,0 -166,2
1
-116,5 -121,8 5,0 5.3
q=0,55; s=0,82; p=0,50; R^ 4,.o(oh)=2,02 A [136] RN.-oad)-U74 A [136]
- 86.0 - 2 Ji, -86.0 - i  K,
-94.5- 1 K, -94.5- 1 Jt,
■ 102.7' 'ig'P' -102.7 t„(P)
■111.2- 
-115.2' T----
-111.5- 
114 5 ■ 
■ 116.5
A ‘8
1“ t 1
8
t,„ (F)
■122. 1-
-128.0-
a  )
U^8
lii
■121 8 . 
-122.J
■ 128 0- 'lu
( b )
Sl. 19 Najverovatnija šema molekulskih orbitala za Ni(ll) u oktaedarskoj (a) i strukturi
spinela (b)
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Rezultati ispitKanja elektronskih spektara katalizatora na bazi kobalta kao 
promotora prikazani su na slici 20 i u tabeli 10.
Tabela 10
Karakteristike elektronskih spektara Co(ll) uzoraka CoMo katalizatora tretiranih u
\azduhu
PRELAZ
V lO'Vcm'*)
CoMo-S CoMo-N
svež 500“C 700^C 800"C s\'ež 500"C 700"^ C 800"C !
^T„(F)^^T:,(F) 10.8 10.8 10,4 10,4 10,8 10,5 lO.o 10.8
^Tiu(F)-^ A: j^(F) 13,2 13,2 13.2 13,2 - - -
% (F)->  -^ Ti(P) - 15,2 16,2 15,2 - 16.0 16.0 '
16,2
^T„(F)-> ^Tu(P) 17,2 17,2 17,2 17,2 17,0 17,4 17,2 17,4
CT 26,2 26,0 26,3 26,4 25,8 25,8 25,4 25,8
27,2 27,2 27,2 27,4
IL, 32,4 33,2 32,4 34,0 29,6 29,8 33,6 33,0
33,6 33,0
IL: 40,8 41,0 40,8 40,8 40,4 40,6 40,6 40,6
SIMFTRIJA Oh Oh^Td Oh~Td Oh^Td Oh Oh Oh^Td Oh~Td
S1 20 Retleksioni spektri uzoraka CoMo katalizatora tretiranih u vazduhu
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Na osno\u eksperimenialno uurdjenih vrednosii za elektronske d-d prelaze 
potvrdjena je oktaedarska koordinacija Co(II) kod svežeg uzorka oba tipa kaializatora 
na bazi kobalta kao promotora. Elektronskim prelazima tipa d-d mogle bi se prepisati 
trake na -10800, 13200 i 17000 cm*'. dok trake na -26000, 33000 i 41000 cm'* 
pripadaju spektru prenosa naelektrisanja sa metalnih na ligandne orbitale (CT) i 
itraligadnim prelazima tipa :: - n*, respektivno (tabela 10) Interesantno je da se traka 
na -13200 cm '. koja odgovara ''Ti^(F)^*‘A2.(F) prelazu. ne poja\ljuje kod CoMo-N 
katalizatora S obzirom da je o\ aj prelaz dvoelektronski, pa je potrebno pobuditi d\ a 
elektrona C^Ti^ . - - t';^e\) on se u apsorpcionom spektm ne poja\ ljuje ili je
slab
U slučaju tretiranja uzorka kobaltnog katalizatora na po\išenim temperaturama 
u spektrima se zapaža karakteristična traka na -16000 cm*', koja najvero\atnije 
odgovara prelazu *‘A2(F)->*'Ti(P) i ukazuje na prisustvo Co(Il) jona u tetraedarskim 
centrima. Kod CoMo-S katalizatora ona se javlja već pri tretmanu na 500 *^C, dok se 
kod CoMo-N javlja tek na temperaturi tretmana od 700 ^C. Sa porastom temperature 
intenzitet ove trake raste, što ukazuje na porast zaposednutosti tetraedarskih centara 
Co(Il) jonima u funJcciji temperature. Takodje je evidentno i smanjenje intenziteta traka 
oktaedarske simetrije, što je u saglasnosti sa literatumim podacima [137] i ukazuje na 
prelazak Co(Il) iz oktaedarskih u tetredarske centre, tj. na stv'aranje spinelue stmkture.
Na osnovTi eksperimentalno dobijenih vrednosti parametara cepanja u 
kristalnom polju, 10Dq, izračunatih jonizacionih energija FCid i konstanti s, p i q, koje su 
11 prvoj aproksimaciji uzete iz literature [138], izračunate su energije elektronskih stanja 
Co(II) (tabela 11). I^u'ačunate vrednosti energija, kao i eksperimentalno dobijene 
vrednosti elektronskih d-d prelaza, poslužile su za formiranje najverovatuije šeme MO 
(shka 21), kao još jedne potvTde o promeni osnovne stmkture Co(II) jona u funkciji 
temperature tretmana u smislu nastanka stabilnog spinela, a time i bitnih promena u 
aktivTioj stmkturi katalizatora.
Tabela 11
Energije elektronskih stanja Co(II) u oktaedarskoj i tetraedarskoj koordinaciji
Koordinacija
Co(II)
v(lO ^cni') !
___________________________________ i
Oh Grg
(2pG, 3da) (2pTt , 3d7t )
H..^ FF,d We, Wt2u 10Dq,^p 10Dqr,c 1I
!
0,320 0,232 -128,0 -168,4
107,2 117,2
10,8 10,0
i q=0,64; s=0,82; p=0,50; FC■„.„=2,02.4 [1391 —
Td Geu
(2pa, 3da)
Gti
(2p:t , 3d;t )
Wi-2 Wti
0,223 0,150 -128,0 -142,9
110,2 115,5
4,8 5,3
q=0,19; s=0,50; p=0,64; K ■„.„=1.9664 [139]
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-93.6
■ K'l 8
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2 711, ■ 87 2
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l ^I.
('T
-U'l 9
-107 6
-1090
' i g ' Pi
-110.4
110.8
t i , ( F)
-114 3 
-114.8 
-115.7
-117.6
1—r
1 — r
2 rt,
I ;r,
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-j— i—  t,;(P) 
t
-128.0
( a )
-128.0
( b)
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2 71,
-87 4
▲ k k 2 K,
-94.4
-98.4
-1(X).8
- 102.2
-107.2
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-117.2
I
— T“ TT
- -95.0 -  
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> C T -102.2 -
_|Q7 —
-  r i . (P)
110.0 
-110 6 -
-1155 -
^2g
-1172 -
" T rT TI . I '
> C T
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Sl.21 Najverovatnija šema molekulskih orbitala za Co(Il) u oktaedarskoj (a) i stnikturi
spinela (b)
74
J.Kiurski: Doktorska disertacija Rezultati i diskusija
Prikaz rezultata
4.1.2. Rezultati ispitivanja starenja katalizatora u atmosferi azota
Ispitrvanja starenja katalizaiora u inertnoj atnosferi, kao što je već rečeno. 
izvedena su kao referentna u cilju ocene ulicaja oksidacione aimosfere i lemperalumog 
režima na degradaciju polazne aktK-ne stmkture. S obzirom da su prethodna ispitivanja 
promena stmkture i teksture katalizatora u oksidacionoj atmosferi ukazala na kritičan 
uticaj temperatura iznad 600 o\ aj deo istraži\ anja obuhvatio je temperature 
tretmana iznad o\ e kritične granice
4.!. 2.1. Rezultati XRD analize
U uzorcima NiMo katalizatora tretiranim na temperaturama do "00 C u 
inennoj atmosferi azota ne zapažaju se bitnije promene kristalne stmkture ni pn 
najdužem vremenu tretmana, uz nešto izraženiju kristaliničnost detekto\ anog v-AI^Ob i 
indikacije formiranja ri-modLfikacije (ASTM 4-0875) pri tretmanu tokom 9 sati (slika 
22 ).
Sl. 22 Difraktogrami NiMo katalizatora tretiranog u azotu
Pri tretmanu na 800 ^C tokom 9 sati zapažaju se stmktume promene koje 
ukazuju na dalju kristalizaciju nosača i njegov prelaz u 5 i 0-modifikaciju (ASTM 4- 
0877 i 11-517 respektivno), sa uredjenijom kristalnom rešetkom, kao i na segregaciju 
aktrvne faze, uz izdvajanje oksidne faze molibdena u obliku nestehiometrijskog M04O11 
i formiranje aluminijum-molibdata (slika 22) Medjutim. veličina kristalita pojedinih faza 
u sistemu ukazuje na manji intenzitet promena u odnosu na iste uslove tretmana u 
oksidacionoj atmosferi (tabela 12).Vrlo slične stmkturae promene po kvalitetu, ali 
izraženije po intenzitetu. registrovane su pri kraćem tretmanu (1 sat) na 900 °C uz
J.Kiiirski: Doktorska disertacija Rezultati i diskusija
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znatno veću kristaličnost V-AI2O3 i prisustvo manjih količina K-modifikacije (ASTM 4- 
0878).
Tabela 12
Veličina kristalita pojedinih faza u uzorcima katalizatora tretiranim u atmosferi azota na
temperaturi 800
Faza
Veličina kristalita (nm)
NiMo CoMo-S CoMo-N
v-.AFO .^ Ravan [400] 10,05 12,94 6.82
Al2(Mo04)3, Ravan [212] 49,23 29,93 14,43
Simulacija ubrzanog starenja CoMo katalizatora u atmosferi azota u identičnim 
uslovima kao kod NiMo katalizatora, dovodi do približno sličnih strukturaih promena 
ali znatno manjeg intenzdteta. XRD analiza termički tretiranih CoMo katalizatora u 
statičkoj atmosferi azota (slike 23 i 24) pokazuje takodje postepene promene u polaznoj 
strukturi katalizatora pri tretmanu na 800 °C, sa rastom veličine kristalita v-Al^O', u 
ftinkciji porasta temperature uz pojavu aluminijum-molibdata i nestehiometrijskog 
M04O11 i dodatno indikaciju prisustva faze kobalt-molibdata, kao i Co(Il) oksida kod 
katalizatora CoMo-S.
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Manji intenzitet difrakcionih maksimuma kod uzoraka CoMo u odnosu na NiMo 
katalizator ukazuje na mnogo manji udeo pomenutih kristalnih faza u sistemu 
tretiranom u identičnim laboratorijskim uslovima. Kazlike u pogledu formiranja 
kristalnih faza prisutne su i medju uzorcima CoMo iz dva lota, kako u pogledu 
intenziteta difrakcionih maksimuma, tako i u prisutnim fazama (slike 23 i 24),
4.1.2.2. Rezultati ispitivanja teksturahiih osobina
Podaci o promeni specilićne površine NiMo i CoMo katalizatora (tabela 13) 
tretiranih u atmosferi azota na 700 ^C nedvosmisleno ukazuje na neznatno sinterovanje 
pri tretmanu do o\e temperature. uz smanjenje po\ršine od 1 1-17°o u odnosu na s\ež 
katahzator Na temperaturi od 800 ^C smanjenje specifične površine se kreće u intervalu 
od 63% (CoMo-N) do 73% (NiMo), što ukazuje na nagli porast brzine sinterovanja u 
ovom temperatumom intervalu. MedjutinL intenzitet sinterovanja svih uzoraka 
katalizatora je još uvek mnogo manji nego pri tretmanu uzoraka u oksidacionoj 
atmosferi na odgovarajućoj temperaturi (70-81%, slike 8, 12 i 13). Kao prateća pojava 
zapaža se smanjenje zapremine pora i srazmemo povećanje srednjeg preČnika pora 
(tabela 14).
Tabela 13
Specifične površine uzoraka NiMo i CoMo katalizatora tretiranih u azotu
Specifična površina (%)
Ni]m CoMo-S CoMo-N,f
700‘’C 800“C 700^C 800^C 700'^C 800^C
82,6 26,7 82,3 27,2 89,0 36,9
Tabela 14
Teksturalne karakteristike uzoraka NiMo i CoMo katalizatora tretiranih u azotu
na 800°C
Veličina NiMo CoMo-S CoMo-N
Sp (m/g) 68,23 65,16 72,40
Vp (cmfg) 0,460 0,442 0,415
D (nm) 26,981 27,100 22,948
Analiza porozne strukture pokazuje da promena prečnika najzastupljenijih pora 
kod katalizatora NiMo i CoMo (slika 25) pri najduzem tretmanu u atmosferi azota na 
temperaturi od 800°C odgovara promenama zapaženim u oksidacionoj atmosferi pri 
kraćem vremenu tretmana (1-3 sata, slika 9). I u ovom slučaju, kao i kod tretmana u 
atmosferi vazduha, promene teksturalnih osobina CoMo-S katalizatora prate trend 
promena NiMo katalizatora, dok CoMo-N katalizator pokazuje veću stabilnost, uz 
manje izražene proraene s\ih teksturalnih karakteristika.
/ /
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Sl. 25 Promena porozne strukture uzoraka NiMo i CoMo katalizatora tretiranih 
u azotu pri temperaturi od 800°C (dužina tretmana 9 h)
4.1.2.3. Rezultati DRS analize
Na osnovu XRD analize uzoraka tretiranih u atmosferi azota utvrdjeno je da se 
struktura katalizatora najviše menja na temperaturi tretmana od 800^C, te su elektronski 
spektri posmatrani samo na ovoj temperaturi pri najdužem vremenu tretmana.
U slučaju uzorka NiMo katalizatora pojavljuje se pored oktaedarskih traka i 
traka na -17000 cm'’,uz neznatno pomeranje ka manjim talasnim broje\ima, koja 
najverovatnije odgovara prelazu ^Ti(F)-^^Ti(P) i ukazuje na prisustv'O Ni(Il) u 
tetraedarskom okruženju, odnosno na stvaranje spinelne strukture (tabela 15, slika 26).
Tabela 15
Karakteristike elektronskih spektara Ni(Il) uzoraka NiMo katalizatora i Co(Il) uzoraka 
CoMo katalizatora tretiranih u azotu na 800^C
NiMo CoMo-S
V lO’’ (cm'‘)
------- -------------------
v 10'^ (cnf’) 
______ 1
PRFLAZ Svež .Azot PREL.AZ 1 Svež .Azot 1
X (F ) ->  % (F ) 11,2 11,0 ^Tu(F)->^T.,(F) 10,8 10,4
’T iJF) 15,2 - ^Tu(F)^ % ,(F ) 13,2 13,6
'T , ( F ) ^ ’T,(P) - 16,6 % (F)->^T,(P) - 16,0
\A :,(F )^ 'T i,(P) 25,8 25,6 ^Tu(F)^-’Tu(P) 17,2 17,2
CT - - CT 26,2 -
IL, 33,5 30,5 IL, 32,4 30,4
IL. 42,0 38,0 IL2 40,8 40.0
SIMTTRIJA 0 , Oh+Td SIMETRIJA Oh Oh~Td
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Obzirom da je ispitivanje elektronskih spektara CoMo katalizatora pokazalo da 
povišenje temperature tretmana dovodi do stvaranja spinelne strukture u uzorcima iz 
oba lota. u ovom slučaju ispitan je samo CoMo-S. Ustanovljeno je, pored prisusua 
oktaedarskih traka, prisustvo i trake na -15000 cm**, koja odgovara prelazu 
^A:(F)—> ^T|(P) karakterističnom za Co(Il) u tetraedarskom okruženju, što ukazuje na 
obrazo\ anje spinelne strukture kobalta pri interakciji sa nosačem (tabela 15, slika 2'^ ).
Sl. 26 Refleksioni spektri uzoraka NiMo katalizatora tretiranih u azotu na 800°C
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Na osnovu izračunatih energija elektronskih stanja Ni(ll) i Co(ll) (tabela 9 i 1 1) 
i eksperimentalnih vrednosti intraligandnih prelaza, uzimajući ne\ezujuću t^ orbitalu za 
orbitalu najniže energije, formirane su naj\erovatnije šeme molekulskih orbitala Ni(ll) i 
Co(II) u oktaedarskoj i tetraedarskoj stukturi (slika 28) za uzorke katalizatora tretirane 
u ineitnoj atmosferi azota na 800^C.
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SI.28 Najverovatnija šeme molekulskih orbitala za Ni(Il) i Co(II) u oktaedarskoj (a) i 
strukturi spinela (b) u uzorcima tretiranim u azotu
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4.1.3. Rezultati ispitivanja starenja katalizatora u atmosferi vodene pare
S obzirom da su prelhodna ispitivanja promena strukture i teksture katalizatora 
u oksidacionoj atmosferi ukazala na kritičan uticaj temperatura iznad 600 i ovaj deo 
istraži\ anja obuhvatio je temperature tretmana iznad ove kritične granice.
4.1.3.1. Rezultati .XRD ana/ize
Rezultati XRD analize katalizatora NiMo i CoMo tipa pokazali su da uzorci 
tretirani u atmosferi \odene pare podležu znatnim stmktuniim promenama uz 
foiTniranje nekih no\ih faza koje nisu karakteristične za uzorke tretirane u atmosferi 
\ azdulia i azota
Kod NiMo katalizatora, pri najdužem vremenu tretmana na 700 ^C zapažaju se 
promene kristalne stmkture manjeg intenziteta, uz prisust\o nešto oštrijih difrakcionih 
maksirauma v-Al^O  ^ i njegove dehmične transforraacije u k  i 9-oblik. Manje količine 
aluminijum-raolibdata rezultat su započete interakcije molibdenske faze sa nosačem, 
dok neznatno prisustvo oksidne faze moLibdena u obliku nesteliiometrijskog Mo^On 
ukazuje na početak segregacije aktivne faze (slLka 29).
S1 29 Difraktogrami NiMo katalizatora tretiranog na 700-900 °C u vodenoj pari
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Pri najdužem vTemenu tretmana NiMo katalizatora na 800 ’C, prisutna je jako 
izražena faza aluminijum-molibdata (slika 29) sa kristalitima reda veličine oko 100 nm 
(tabela 16), uz prisustvo y, 0 i K-AbO .^ Na ovoj temperaturi iriučuje se i kristalna faza 
MoOi, a kao re^niltat interakcije izmedju promotora i aktiviie faze, odnosno nosača, 
javljaju se faze NiMoO^ (ASTM 16-291) i NiAbOa (.ASTM 10-339), Slične struktunie 
promene, ali većeg intenzitetat, zapažene su pri tretmanu tokom 1 sata na 900 ’C, ali i 
uz početak kristalizacije a-.AriO^ (ASTM 10-173).
Tabela 16
Veličina kristalita pojedinih faza u uzorcima katalizatora tretiranim u \ odenoj pan na
temperaturi 800 ^C
Faza Veličina kristalita (nm)
NiMo CoMo-S CoMo-N
V-AI2O3, Ravan [400] 13,82 18,91 23,98
Al^IMoO^)^, Ravan [212] 114,32 64,75 80,06
Uticaj vodene pare dovodi do sličnih struktumih promena i kod CoMo 
katalizatora. Analiza XRD spektara CoMo-S i CoMo-N katalizatora ukazuje na 
postepene promene u polaznoj strukturi nosača pri tretmanu na 700 °C tokom 9 sati, uz 
porast veličine kristalita v-Al^Oa, kao i početak formiranja G-Al^O ,^ kao i 5-modilikacije 
kod CoMo-S katalizatora (slike 30 i 31). Pored toga, zapaža se i početak formiranja 
faza aluminijum-molibdata i Mo^Ou, izraženijih kod CoMo-S katalizatora.
Na 800 °C tokom 9 sati kod oba CoMo katalizatora izraženi su diffakcioni 
maksimumi aluminijum-molibdata, nestehiometrijskog M04O11, zapaža se izlučivanje 
kristala M0O3, uz dodatne indikacije prisustva a i (3 oblika kobalt-molibdata (ASTM 
21-868 i 16-309), dokje kod CoMo-S prisutna i mala količina Co(Il) oksida (ASTM 9- 
402). Medjutim, manji intenzitet difrakcionih maksimuma kod uzoraka CoMo 
katalizatora u odnosu na NiMo katalizator ukazuje na manji udeo kristalnih faza u 
sistemu tretiranom pod identičnim uzlovima (slike 29-31). Evidentne su i razlike u 
strukturi uzoraka CoMo-S i CoMo-N, uz veći udeo formiranih kristalnih faza u 
CoMo-S katalizatoru. Slične struktume promene zapažene su i pri tretmanu tokom 
1 sata na 900 ^C, s tim da je kod uzorka CoMo-S izraženija segregacija aktiMie faze 
molibdena uz povećan udeo nestehiometrijskog oksida M04O11, kao i faze promotora, 
izlučivanjem Co(ll) oksida. U uzorku CoMo-N jasno je izraženo prisustvo faza a  i 
P-C0M0O4 usled interakcije izmedju promotora i aktivne faze.
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Sl. 30 Di&aktogrami CoMo-S katalizatora tretiranog u vodenoj pari
Sl. 3 1 Difraktogrami CoMo-N katalizatora tretiranog u vodenoj pari
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4.1.3.2. Rezultati ispitivanja teksturalnih osobina
Podaci 0 teksturalnim osobinama NiMo i CoMo katalizatora tretiraih u 
atmosteri vodene pare (tabele 17 il8). ukazuju na najintenzi\Tiije sinterovanje uzoraka u 
poredjenju sa adekvatnim tretmanom u atmosferi \ azduha i azota.
Tabela 17
Specifične površine uzoraka NiMo i CoMo katalizatora tretiranih u vodenoj pari
Specifična površina (%)
Ni Vlo 1 CoMo-S CoMo-N
700°C 800^C 700'’C 800^ C 700^C 800""^
44,2 14,1 32,9 18,5 58^  ^ 2 3 l '
Na temperaturi od 700^C pri najdužem vremenu tretmana u atmosferi vodene 
pare speciiična površina se smanjuje za 40-60 %, dok je na 800 °C ovaj pad površine 
još izrazitiji (76-86 %). Ove promene povezane su sa smanjenjem zapremine pora i 
porastom veličine prečnika najzastupljenijih pora (tabela 18), ukazujući na znatno 
povećanje brzine sinterovanja sa porastom temperature.
Tabela 18
Teksturalne karakteristike uzoraka NlMo i CoMo katalizatora tretiranih u
vodenoj pari na 800°C
Veiičina NiMo CoMo-S CoMo-N
Sp (m-/g) 36,14 44,31 46,22
Vp (cmVg) 0,166 0,343 0,287
D (nm) 38,77 30,949 24,827
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Sl. 32 Promena porozne strukture uzoraka NiMo i CoMo katalizatora tretiranih
u \'odenoj pari pri temperaturi od 800^C (dužina tretmana 9 h)
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Promena porozne strukrure kod NiiVlo i CoMo katalizatora pri najdužem 
tretmanu na 800^C karakteriše se pomeranjem veličine prećnika najzastupljenijih pora 
prema većim vrednostima (slika 32), pri ćemu je trend promene kod CoMo-N 
katalizatora u odnosu na CoMo-S katalizator ostao isti kao u slućaju tretmana u 
atmosferi vazdulia i azota.
4.1.3.3. Rezultati DRS analize
Slićno kao kod tretmana uzoraka u atmosferi azota. analizirani su uzorci 
katalizatora tretirani na SOO^ C tokom 0 sati i ustano\ljeno je narušavanje pivobitne 
aktivne strukture formiranjem strukture spinela
Pored traka u oktaedarskoj simetriji. kod NiMo katalizatora se ja\ lja i dublet 
traka na -17000 cm'', uz neznatno pomeranje ka nižim vrednostima talasnih brojeva, 
koji najverovatnije odgovara prelazu ^Ti(F)-^ ^Ti(P) i karakteristićan je za prisusuo 
Ni(ll) jona u tetraedarskom okruženju (tabela 19, shka 33), što ukazuje na stvaranje 
spinelne strukture i povećanje intenziteta tetraedarskih traka, a time i padom stepena 
inverzije.
Tabela 19
Karakteristike elektronskih spektara Ni(ll) uzoraka NiMo katalizatora i Co(ll) uzoraka 
CoMo katalLzatora tretiranih u vodenoj pari na 800^C
: | | r  ^  NiMo: CoMo-S^ .,
PRELAZ
V 10'^  (cm'')
PRELAZ
v 10'^  (cm'‘)
Svež Vodena para Svež Vodena para
’a 2,(F)-> 'ng(F) 11,2 11,0 ^T„(F)-^ % (F ) 10,8 10,8
’A2.(F)-^ 'T u(F) 15,2 13,6 ^T„(F)-> ^A2,(F) 13,2 13,2
’T ,(F )^  ’T,(P) - 16,0 ■•A2(F)^ "T,(P) - 16,0
16,8
^A2k(F)—> ^Tig(P) 25,8 26,6 ^T,,(F)-> ■'Tu(P) 17,2 17,2
CT - - CT 26,2 26,6
IL, 33.5 32,8 IL, 32,4 30,0
IL2 42,0 40,4 IL2 40,8 37,6
SIMETRIJA Oh Oh“^T(j SUVIETRIJA Oh Oh^Td
DRS analiza uzoraka CoMo katalizatora svedena je na posmatranje uzorka 
CoMo-S, koji je u prethodno prikazanim istraživanjima pokazao manju termićku 
stabilnost. Pored trake oktaedarske simetrije, prisustvo nešto pomerene trake na 
-15000 cm'' (tabela 19, slika 34), koja najverovatnije odgovara prelazu '‘.A.2(F)-> '‘Ti(P) 
karakteristićnom za tetraedarsku koordinaciju Co(ll) jona, ukazuje na formiranje 
spinelne strukture, kao i kod katalizatora na bazi nikla.
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Sl, 33 Refleksiom spektri uzoraka NiMo katalizatora tretiranih u vodenoj pari na 800°C
Sl. 34 Refleksioni spektri uzoraka CoMo-S katalizatora tretiranih u vodenoj pari na
800°C
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Na osnov-u izračimatih energija elektronskih stanja Ni(ll) i Co(ll) jona u 
uzorcima katalizatora tretiranim u atmosferi vazduha i eksperimentalnih \rednosti 
intraliganduih prelaza, formirane su najverovatnije seme molekulskih orbitala Ni(ll) i 
Co(ll) u oktaedarskoj i spinelnoj strukturi, uzimajući tiu orbitalu za orbitalu najniže 
energije (slika 35),
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Sl. 35 Najverovatnije šeme molekulskih orbitala za Ni(II) i Co(II) u oktaedarskoj (a) i 
strukturi spinela (b) u uzorcima tretiranim u vodenoj pari
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4.1.4. Rezultati ispitivanja starenja prethodno sulfidovanih katalizatora
Prethodno prikazana istraživanja ubrzanog starenja katalizaiora u 
laboratorijskiin uslovima. tretiranjem svežeg katalizatora u različitim atmosferama i u 
širem interavlu temperatumog tretmana, kao i paralelna ispitrv-anja katalizaiora iz 
industrijskog reaktorskog postrojenja, regenerisanog u pogonskim uslovima, pokazala 
su sličan trend promena stmkture i teksture koje bi mogle poslužiti kao osnova za 
utvrdjivanje mehanizama starenja katalizatora. Radi potpunijeg uvida u moguce uzroke 
deaktivacije. kao i u genezu promena koje dovode do pada aktivnosti katalizatora, u 
ovom delu rada izvršena je simulacija starenja katalizatora uz prethodno izvedenu 
aktiv aciju u uslov ima sličiiim procesnim, u smeši H^ S H:. pri čemu je deriv aiogratska 
anliza primenjena u potvrdi potrebnog stepena sullidov anja, u skladu sa optimalnom 
procedurom aktivacije. S obzirom na prethodne rezultate, simulacija starenja prethodno 
sulfidovanih katalizatora izvedena je u najrigoroznijim uslovima tremana.
4.1.4.1. Rezultati XRD analize
Nakon aktiviranja katalizatora, sulfidovanjem u smeši H /^H^S (90/10) tokom l 
sata na temperaturi od 360°C [8], dolazi do promena faznog sastava u odnosu na 
oksidni oblik katalizatora pojavom aktivue faze molibdena u obliku sulfida.
Kod NiMo katalizatora odmah nakon sulfidovanja sem indikacije prelazaka 
v-Al^O  ^ u r|-modifikaciju, javlja se i sulfidni oblik aktKue faze M02S3 (ASTM 12-692) 
(slika 36).
Sl. 36 Diiraktogrami prethodno sulfidovanog NiMo katalizatora tretiranog u različitim
atmosferama pri temperaturi 800 (dužina tretamana 9 h)
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Pri tretmanu prethodno sulfido\ anih uzoraka NiMo katalizatora tokoni  ^ sati na 
800^C (slika 30) u \ azduhu zapaža se prisusu o istih faza kao i slućaju tretmana s\ežeg 
katalizatora u identičnim uslo\ima. ali uz manji intenzitet odgo\ arajucih difiakcionih 
maksimuma i manju veličinu kristalita (tabele 1.2 i 20 i 21) Pored toga, prisutne su i 
faze NiAriO^. zatim manje količine sulfidnih faza Mo:S; (ASTM 12-002) i MoS: 
(ASTM 0-0097), NiMozS^ (ASTM 21-1273) i NiS: (ASTM 11-^9) |>ri tretmanu u 
atmosferi azota u istom temperatuniom režimu takodje se zapažaju slične k\ alitatKiie 
promene stmkture kod oksidnog i prethodno sulfidovanog oblika (slika 30). uz manju 
kristaliničnost no\ofonniranih faza i dodatno prisutsvo malih količina sulfidnih faza. 
NiMo:Si. Ni',Si(ASTM 8-100). Ni-S. (ASTM 24-1021) i MoS: U atmosfen \odene 
pare zapaža se adek\ atan trend promena. pri čemu je pored sulfidnih faza molibdena i 
nikla (Mo^S^^MoS: i NiMo^Sa) prisutna i oksidna faza faza molibdena (MoOO
Tabela 20.
Veličina kiistalita v-.Al^O ,^ ravan [400] u uzorcima prethodno sulfidovanih katalizatora 
u različitim atmosferama pri temperaturi 800 (dužina tretamana 9 h)
Atmosfera Veličina kristalita (nm)
NiMo CoMo-S CoMo-N i
vazduh 12,33 13,12 tamna Ifak. 6,53 
svetla ffak. 13,37
azot 8,96 tamna Irak. 5,47 
svetla fi'ak. 11,46
tamna ffak. 6,53 
svetla tfak. 13,37
\'odena para 14,60 14,60 13,84
Tabela 21.
Veličina kristalita Al:(Mo04)3, ra\an [212] u uzorcima prethodno sulfidovanih 
katalizatora u različitim atmosferama pri temperaturi 800 ^C (dužina tretamana 9 h)
.Atmosfera Veličina kristalita (nm)
NiMo CoMo-S CoMo-N
\azduh 49.23 - tamna ffak - 
svetla ffak.33,33
azot - tamna ffak. - 
s\etla tfak. 49,30
tamna frak. - 
svetla ffak. 49,23
\'odena para 33,33 64.81_______________ 80,14
U uzorcima sulfido\ anog CoMo-S katalizatora, tretiranog pri istim uslovima. i u 
svežesulfidovanim uzorcima postoji indikacija prisustva MoS: sa izraženom
kristalnoamorftiom strukturom (slika 37).
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Sl. 37 Difi-aktogrami prethodno suLfidovanog CoMo-S katalizatora tretiranog u 
različitim atmosferama pri temperaturi 800 (dužina tretamana 9 h)
S1 38 Difraktogrami prethodno sulfidovanog CoMo-N katalizatora tretiranog u
različitim atmosferama pri temperaturi 800 ^C (dužina tretamana 9 h)
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tretiranju prethodno sulfido\anih uzoraka CoMo-S (slika 3”') katalizatora pri 
najdužem \ remenu na 800^C u vazduhu evidentna je slabo krisialna. takoreci amorfiia. 
struktura sa slabim difrakcionim maksimumima y-Al:0-» i O-Al^ O-,. uz prisust\o sulfida 
molibdena MoS: i oksida molibdena MoO: (ASTM 5-0452). koji se fonniia kao 
lezultat brze redukcije tokom sulfido\anja [108]. uz kon\erto\anje faze promotoia u 
sulfidni oblik CoS: (ASTM 3-07^2) Za razliku od o\og uzorka. CoMo-N katalizatoi 
se Li oksidacionoj atmosferi. pri istim uslo\ima tretmana. razdvaja na tamnu i s\etlu 
frakciju. pri ćemu je tamna frakcija iieoštecena (slika 38). a svetla je slićna po 
struktLiniim promenama u s\ežem uzorku tretiranom u identićnim uslo\ima. uz 
nago\ eštaj prisust\a sulfidnih faza i pnsusna malih kolićina aluminijum-molibdata 5>labe 
kiistaliničnosti (tabela 20). U atmosferi azota i vodene pare kod oba kobaltna 
katalizatora (slike 37 i 38) generalno se zpažaju \ eoma slični trendovi promena kao i u 
\azdLihu, sa izraženijom stabilnošću prethodno sulfidovanog oblika u odnosu na 
oksidni, uz identične relativne trendo\e promena pod dejstvom atmosfere kao i u 
slučaju oksidnog oblika.
Kezultati ispitKanja prethodno aktiviranih katalizatora, nezacisno od tipa 
prisutnog promotora i atmosfere tretmana, ukazuju na nešto \eću termićku stabilnost 
katalizatora u sulfidnom u odnosu na oksidni oblik. u smislu kinetike fotmiranja no\ih 
faza kao posledice degradacije polazne aktivne strukture. Kao i u prethodnim 
istraživanjima, katalizatori na bazd kobalta kao promotora pokazuju manji stupanj 
degradacije strukture u odnosu na katalizator na bazi nikla, tretiran u identičnim 
Lislovima.
4.1.4.2. Reziiltati ispitivanja teksturalnih osobina
Promene teksturalnih osobina (tabela 2, slika 39-41) potvrdjuju prethodna 
zapažanja o većoj termičkoj stabilnosti prethodno sulfidovanih katalizatora u svim 
primenjenim atmosferama tretmana.
.Smanjenje specifične po\TŠine prethodno sulfidovanih uzoraka katalizatora 
NiMo i CoMo pri tretmanu od 9 sati na 800°C u atmosferi vazduha je 34-77 %, zavisno 
od katalizatora. što je manje nego za katalizatore u oksidnom obliku tretiranim pod 
istim uslovima (tabele 3, 5 i 6), pri čemu je stabilnost teksture naročito izražena kod 
katalizatora na bazd kobalta kao promotora. Ovakav trend praćen je i manje izraženim 
promenama zapremine pora i srednjeg prečnika pora kod prethodno sulfido\anih 
Lizoraka. Raspodela veličine pora kod s\ih uzoraka (slika 39) potvrdjuje ova zapažanja. 
Liz manji prečnik najzastupljenijih pora kod s\ih sulfido\anih uzoraka u odnosu na 
oksidni oblik pri istim uslovima ubrzanog starenja u atmosferi \ azduha
Slični zaključci u pogledu relati\-nih promena sulfidovanih u odnosu na oksidne 
oblike se mogu iz\ esti i za promene teksture u atmosferi azota i \odene pare (tabela 22, 
slike 40 i 41). U obe atmosfere. kao i u slučaju tretmana u vazduhu. zapaža se iz\ esna 
stabilizacija teksture u sulfido\anim uzorcima s\a tri ispitana katalizatora u odnosu na 
oksidne oblike tretirane pod identičnim uslo\ima, sa manje izraženim padom po\ršine i 
zapremine pora i povećanjem srednjeg prečnika pora.
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Tabela 22
Teksturalne karakteristike prethodno sulfidovanih uzoraka NLMo i CoMo kaializatora 
tretiranih u različitim atmosferama pri temperaturi 800 (dužina tretamana 0 h)
Katalizator NiMo CoMo-S 1 CoMo-N
vazduh 'j
Sp(m/g) 59.01 ' 119.51 ' 130.10 ‘
Vp (cmVg) 0,422 0,514 0,492 1
D (nm) 28,56 17,20 15,13
azot
Sp (m/'g) 73,33 130,39 136,57
Vp (cmVg) 0,452 0,460 0,434
D (nm) 24,665 22,189 12,727
vodena para
Sp (m/g) 62,78 69,58 72,01
Vp (cmVg) 0,414 0,384 0,424
D (nm) 26,367 25,660 23,530
Sl. 39 Raspodela veličine pora kod prethodno suilidovanih uzoraka katalizatora
tretiranih u vazduhu pri temperaturi 800 °C (dužina tretamana 9 h)
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Sl. 40 Raspodela veličine pora kod prethodno sulfidovanih uzoraka katahzaiora 
tretiranih u azotu pri temperaturi 800 (dužina tretamana 9 h)
Sl. 41 Raspodela veličine pora kod prethodno sulfidovanih uzoraka katalizatora 
tretiranih u vodenoj pari pri temperaturi 800 (dužina tretamana 9 h)
4.1.4.3. Rezultati DRS analize
Kod prethodno sulfido\anog NiMo katalizatora tretiranog tokom 9 sati na 
800*^ C u vazduhu, pored oktaedarskih traka javlja se i triplet traka na -17000 cm’' 
(16400: 17000 i 17600 cm*') koji \erovatno odgovara ^Ti(F)^ ^Ti(P) prelazu, a 
karakterističan je za tetraedarski koordinisan Ni(ll) (tabela 23, shka 42). Shčan trend 
promena zapaža se i u atmosferi azota, pri čemu prisutna tetraedarska traka potvrdjuje 
nešto manje izraženo formiranje spinelne strukture. Pri tretmanu u vodenoj pari 
elektronski spektri, takodje, pomdjuju formiranje spinela, uz prisusuo tripletne trake 
kao i u atmosferi vazduha. 0 . i  rezultati ukazuju na formiranje spinelne strukture pri 
tretmanu na kritičnim temperaturama i u uzorcima prethodno sulfidovanog NiMo
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katalizatora. ali uz porast intenziteta tetraedarskih traka i isiovremeno smanjenje 
oktaedarskih traka, što ukazuje na pad stepena inverzije.
Pri tretmanu prethodno sulfidovanog CoMo-S katalizatora u vazduhu tokom  ^
sati na SOO^ C pored oktaedarskih traka javlja se i slaba traka na ~ 14400 cm"'. koja 
najverovatnije odgovara prelazu ► ^Ti(P) karakterističnom za tetraedarski
koordinisan Co(ll) (tabela 24, slika 43). što por\rdjuje tbnniranje spinelne strukture L' 
atmosferi azota i \ odene pare prisutni su dubleti tetradearskih traka koje odgo\ araju 
istom prelazu, što navodi na zaključak o sličnom tipu promene faze promotora. uz 
fonniranje spinela inverznog tipa
Tabela 23
Karakteristike elektronskih spektara Ni(ll) prethodno sultidovanih uzoraka 
NiMo katalizatora tretiranih u vazduhu na SOO'^ C
V 10'^(coi'')
P R E L A Z s v e ž  k a ta liz a to r o k s iđ n i o b lik su lfid n i ob lik
v a z d u h
^ A 2 g (F )-^  ^T2a(F) IL2 10,8 11,6
’ A 2 ,( F ) - ^  ' T i, ( F ) 15,2 13,8 -
' T , ( F ) ^  ' T . ( P ) - 17,0 16,4
17,6
^ A - * ( F ) ^  ' T : s ( D ) - - 23,0
% . ( F ) - ^  ’ T u ( P ) 25,8 26,6 -
- 27,4 -
LL, 33,5 33.0 32.0
I L 2 42.0 40,0 41,0
S L M E T R I J A Oh Td^Oh Td-^Oh
a z o t
' A : j( F ) - ^  'T : . ( F ) 11,2 11,0 11,2
' A : , ( F ) - >  ' T , , ( F ) 15,2 - -
^ T , ( F ) ^  ’ T , ( P ) - 16,6 16,2
17,0
’ A : , ( F ) ^  ’ T u ( P ) 25,8 25,6 26,6 ;
I L , 33,5 30,5 30,0
I L 2 42,0 38,0 41,0
S I M E T R I J A Oh T d - O h Td^Oh
v o d e n a  para 1
’ A : , ( F ) ^ .  ’ T : , ( F ) 1 L2 1 LO 1 11,6
U 2 , ( F ) - > ^ T u (F ) 15,2 13,6 14,4
' T , ( F ) - > ’ T , ( P ) - 16,0 16,0 1
16,8 16,8
17,0
’ A : . ( F ) - >  ’ T u ( P ) 25,8 26,6 25,4
I L , 33,5 32,8 -
LL; 42,0 40,4 40,0
S I M E T R I J A o „ T d^O h Td'^Oh
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Sl. 42 Retleksiotii spektri prethodno sulfidovanih uzoraka NiMo katalizatora tretiranih u
različitini atmosferama pri temperaturi 800 (dužina tretamana 9 h)
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Sl. 43 Refleksioai spektri prethodno sulfidovanih uzoraka CoMo-S katalizaiora
tretiranih u raziičitim atmosterama pri temperaturi 800 °C (dužina tretamana 9 h)
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Tabela 24
Karakteristike elektronskih spektara Co(ll) prethodno sulfidovanih uzoraka 
CoMo-S katalizatora tretiranih u različitim aimosferama pri temperaturi 800 ’^C (dužina
tretamana 9 h)
PREL.AZ
V 10*'(cm'‘) 1
s\'ež katalizator oksidni obhk sulfidni oblik i
vazduh
^Tu(F)^^T:,(F) 10,8 10.4 11.2
^Tu(F)^ % ,(F ) 13,2 13,2 13,0
% ( F ) ^  T |(P ) - 15,2 ! 14,4
16,2 1
^Tu(F)-> ^Tu(P) 17,2 17,2 1
CT 26,2 26,4 26,4
tL, 32,4 34,0 30,0
IL: 40,8 40,8 38,0
SIMETRJJA Oh Td^ Oh Td^ Oh
azot
^T,3(F)-> ■‘T:,(F) 10,8 10,4 10,8
^Tu(F)-^ % ,(F ) 13,2 13,6 13,2
% (F )-^  "T,(P) - 16,0 16,0
^T,g(F)-> ^T,«(P) 17,2 17,2 17,5
CT 26,2 - 26,6
ILi 32,4 30,4 30,0
LL: 40,8 40,0 37,6
SIMETRJJA Oh Td^ Oh Td^ Oh
vodena para
^Tu(F)-> -^T:,(F) 10,8 10,8 10,8
"Tu(F)-^ % J F ) 13,2 13,2 ■
% ( F ) ^  ■‘T,(P) - 16,0 15,6
'Tu(F)-> ^Tu(P) 17,2 17,2 17,2
CT 26,2 26,6 -
IL, 32,4 30,0 30,0
IL: 40,8 37,6 38,2
SIMETRIJA Oh Td^ Oh Td^ Oh
Analiza elektronskih spektara Ni(II) i Co(II) kod prethodno sulfidovaiiih 
katalizatora pokazala je kvalitati\-no identične promene u s\im atmosferama kao i kod 
oksidnih oblika tretiranih u identičnom temperatumom režimu, što potvTdjuje da je 
temperatura kritičan faktor za promenu stukture promotora. Intenzdtet promena je nešto 
izražeiiiji kod oksidnog oblika katalizatora. što je i u skladu sa rezultatima stmktumih i 
teksturalnih ispitKanja.
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4.1.5. Rezultati ispitivanja modelnih sistema NiO/AhOs
Ispitivanje modelnih sistema NiO/AhO^, kao podsistema kaializaiora za HDS, 
imalo Je za cilj detaljniji uvid u struktume promene faze promoiora, kao i praiece 
promene teksturalnih osobina sistema u tunkciji temperature Za aimosferu tretmana 
odabran je \azduh. s obzirom na zapaženu kritičnu ulogu oksidacione atmosfere u 
degradaciji početne strukture i teksture katalizatora, uz istrovremeno manji intenzitet 
promena nego u kritičnoj atmosferi \odene pare Uzorci modelnih sistema sa raziičitim 
sadržajem nikla pripremljeni su metodama mešanja praho\a, koprecipitacije i 
impregnacije. koje obezbedjuju različit tip kontakta izmedju polaznih oksidnih faza u 
sistemu U cilju ut\rdjivanja za\isnosti količine obrazovanih spinela od karakteristika 
sistema i temperature iz\ršeno je poredjenje rezultata dobijenih na bazi analize 
elektronskih spektara i XRD analize [140, 141],
U uzorcima pripreraljenim metodom mehaničkog mešanja oksida metala 
spinelna struktura obrazuje se samo na temperatiri tretmana od IIOO'^ C pri s\im 
koncentracijama nikla, uz istovTemenu transformaciju '/-AUOs u a-modifikaciju i 
prisustvo neproreagovalog NiO. Na to ukazuje pojava maksimuma Kubelka-Munk-ove 
ftinkcije na -15600 i -16000 cm*', koji odgovaraju prelazima ^Ti(F)->'E(D) [115] i 
^Ti(F)^^Ti(P) tetraedarske simetrije Ni(II) jona, respektriuo (slika 44, tabela 25), kao i 
rezultati XRD analize (slika 45).
U uzorcima pripremanim metodom koprecipitacije rezulatati XRD analize pri 
temperaturama tretmana od 400 i 700°C potrvdjuju prisustvo v-AUO  ^ i nagoveštavaju 
formiranje nikal-aluminata. (slika 46). Na temperaturi 1100 °C registrovano je prisustvo 
a-AEOi i jasno formirane faze nikal-aluminata, čiji udeo raste sa porastom 
koncentracije nikla u sistemu. U analizi elektronskih spektara posmatrana je promena 
intenziteta tetraedarskih traka u zavisnosti od koncentracije nikla (slika 47) i 
temperature tretmana (slika 48), kao i promena u intenzitetu trake na 27000 cm*', koja 
odgovara prelazu ^A^ g (F)->^Tig(P) oktaedarski koordinisanog Ni(II) jona. Elektronski 
spektri su jasno pot\rdili formiranje spinelne stiukture i pri najnižoj temperaturi 
tretmana i kod uzorka sa najnižom koncentracijom nikla. Na osno\u promene u 
intenzitetu traka koje odgovaraju elektronskim d-d prelazima tetraedarske odnosno 
oktaedarske simetrije, može se izvući podatak o stepenu inverzije.Ut\Tdjeno je da pri 
temperaturi od 700 i 1 lOO'^ C intenzitet traka oktaedarske simetrije raste, dok intenzitet 
traka tetraedarske simetrije opada, što ukazuje na obrazovanje spinela i rast stepena 
inverzije.
.Analize rezultata elektronskih spektara (slika 49) i difraktograma (slika 50) 
ukazuju na pojavu spinelne strukture u uzorcima pripremljenim metodom impregnacije 
na svim temperaturama i pri s\im koncentracijama nikla. Intenzitet difrakcionog 
maksimuma nikal-aluminata raste sa koncentracijom ukazujći na porast kristaliničnosti i 
povećanje količine obrazovanih spinela, uz postupnu transformaciju alumine do a- 
modifikacije pri tretmanu na IIOO'^C. Veći intenzitet difrakcionih maksimuma 
aluminata kod ovih uzoraka u odnosu na komparatKne pripremljene metodora 
koprecipitacije potvrdjuje da ova metoda favorizuje formiranje spinelne struktuie. Veća 
popunjenost tetraedarskih centara Ni(ll) jona kod impregnisanih uzoraka ukazuje na 
opadanje stepena inverzije u odnosu na metodu koprecipitacije (slike 48 i 49).
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Tabela 25
Karakteristike elektronskih spektara Ni(II) u modelnim sistemima Ni0/,AJ:0:i
PRELAZ M 5-400 M5-7 OO .Mj-llOO I5-4 OO Ir700 I?-1I00 K 5-400 K.-700
---------------- •
K5-IIOO j
’A2*(F)-* 'T:e(F ) 1 0 .8 1 0 .6 1 0 .6 1 0 .6 10.4 1 0 .2  ' 10.4 1 0 .2 1 0 .2
T,(F-^ *T2(D) - - - - - 12.4 - - -
’A2e(F)-> 'Ee(D) 14.0 14.2 - 13.8 14.2 - - - -
T,(F)->'E(D) - - 15,6 15,8 15.8 15.6 15.8 15.8 15.8
T,(F)-> T,(P) - - 16,6 17.0 17.0 16.4 ' 16.8 17,0 1 6 .8 1
CT 24,0 24,0 24,6 24.2 23.8 24.6 24,6 25.6 24.2
A^2g(F)-> Tu(P) 26,8 26,8 26,8 26.8 27.4 25,8 27.4 27.4 27,4
27.4 i
ILi 34,0 33,5 30,6 34,5 3 4 .0 34.0 34.4 34.4 34.4
[L2 39.4 39,6 40,4 41.4 42,8
43.0 42,8 42.4 42.6
SEMETRIJA Oh Oh Oh-i-Td Oh-^ Td Oh-^ Td
Oh"^ Td Oh-Td Oh-^ Td Oh+Td
PRELAZ Mie-400 M,o"700 M,o-1100 1,0-400 I.O-700
Iio-UOO K,o-400 K10-700 K,o-1100
.^A2k(F)—> T2g(F) 10,2 10,4 - 10,4 10,4
10.6 10,6 10.6 10.6
V 10'  ^(cm ')
3a2«(F)-  ^ 'E,(D) 
3t ,(F)-^ 'E(D) 
>r,(F)-> T,(P) 
CT
'A2,(F)-^  "T„(P) 
IL,
[La
SIMETRIJA
23.7
26.8
33.4
39.4 
Oh
14,0
24,0
26.4 
30,8
39.4
Ofc
13.6
15.6 
16,8
24.2
27.2 
33,4 
41,0
Oh-^ Td
PRELAZ M20-4 OO M3 0 -7 0 0  M20-IIOO
^A2*(F)"^ T2g(F)
'A2*(F)-^  
T ,(F )^  'E(D) 
'T,(F)-> -^ i(P) 
CT
'A2g(P)""
ILi
0.2
SIMETRIJA
10,2
14,0
23,4
26,2
32,0
39,6
Oh
10,2
10,8
14,0
23,8
26,4
31,2
39,6
Oh
10,8
13,8
15.6
16.6
26,2
34,2
42,6
Oh^ Ta
14,8
17.0
23.4
26.0
3 4 .4
40.6 
Oh'^ T‘1 
[20-400
10.6
14.2
15.4
17.2
23.0
26.2
34.0
39.4
Oh'^ Td
15.8
16.8
24.0
27.2
35.0 
41.-J
Ob+Td 
ho’^  
lO.-J
14.2
15.8
16.8
24.2 
27.8
33.2 
40.4
Oh^ Td
15.2 
16,6 
24,6 
27,4
34.2
42.0
Oh'^ Td
14.2
15.8
16.8 
25.0 
27.4
29.6
39.6 
Oh"^ Td
15.8
16.8
24.4 
27,0
34.4
41.4 
Oh-^ Td
15.8 
16,6
24.0
27.8
34.0
42.0 
Oh-^ Td
15.8
16.8 
24.6 
27.4
34.0
43.0 
Oh^ Td
K20-4 OO Kio-700 K20-IIOO
10.4
15.4
23,0
26.4
33.6
40.6 
Oh^ Td
10.6
15.8
16.8
24.4
27.4 
33.8 
42,2
Oh-Td
10.2
13.6
16.0
24.6 
27.4
34.6 
42.8
Oh^ Td
J.Kiurski: Doktorska disertacija Rezultati i diskusija
Prikaz rezultata
Sl. 44 Kubelka-Miinkova funkcija uzoraka modelnih sistema pripremijenih mehaničkim
mešanjem prahova {10 mas % Ni)
Sl. 45 Difraktogrami uzoraka modelnih sistema pripremljenih mehaničkim mešanjem
prahova
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Sl. 46 Difraktogrami uzoraka modelnih sistema pripremljenih koprecipitacijom
Sl. 47 Kubelka-Munkova flmkcija uzoraka modelnih sistema pripremljenih 
koprecipitacijom u zavisnosti od koncentracije nikla (temperatura tretmana 1 lOO^ C)
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Sl. 48 Kubelka-Munkova funkcija uzoraka modelnih sistema pripremljenih 
koprecipitacijom u zavisnosti od temperature tretmana (5 mas% Ni)
S1 49 Kubelka-Munkova tunkcija uzoraka modelnih sistema pripremljenih 
impregnacijom u zavisnosti od temperature tretmana (20 mas % Ni)
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SL. 50 Difraktogrami uzoraka modelnih sistema pripremljenih impregnacijom
(temperatura tretmana 1 lOO^ C)
Na osnovu prikazamh rezultata ispitivanja modelnih sistema može se 
konstatovati da u većini slučajeva porast temperature tretmana uslovljava smanjenje 
intenziteta traka koje karakterišu oktaedarsku simetriju, što je u saglasnosti sa 
literatumim podacima [142] i ukazuje na prelazak Ni(II) Lz oktaedarskih u tetraedarske 
centre, odnosno na stvaranje spinelne strukture [115]. Priprema uzoraka modelnog 
sistema, odnosno tip kontakta izmedju polaznih faza, bitno utiče na koordinaciju Ni(Il) 
jona. Spinelna stmktura fomiira se u uzorcima pripremljenim impregnacijom i 
koprecipitacijom \ eć pri najnižoj primenjenoj temperaturi tretmana (400 ^C), što je 
uslovljeno intimnim koniaktom faza koji obezbedjuju ove metode pripreme Pri primeni 
metode mešanja prahova pojava spinelne stmkture registrovana je samo pri najvišoj 
temperaturi tretmana (1 100 °C). Cinjenica da koncentracija nikla u polaznom sistemu ne 
utiče bitno na foimiranje spinelne stmkture, uz prethodna zapažanja. potvrdjuje izrazit 
uticaj prirode kontakta i temperature na kinetiku o\ e reakcije u čvrstoj fazi.
Nezavisno od načina pripreme i koncentracije nikla, specifična provršina 
modelnih sistema bitno se menja tek pri temperaturi tretmana od 1100°C. opadajući za 
dva reda vehčine (Tabela 26). S obzirom da je na ovoj temperaturi konstatovana 
transformacija '/-ACO^ u stabilnu a-modifikaciju. očigledno je da ova fazna 
transfomiacija. primanio uslo\ljena temperatuniim režimom. igra ključnu ulogu u
l o ;
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promeni teksture sistema. Intenzitet smanjenja površine zapažen u inier\ alu temperatura 
400-700 prvenstv^eno zavisi od metode pripreme i time verovatno od osobina 
prisutne alumine. Uticaj količine formiranog spinela na stabilnost površine sistema može 
se proceniti poredjenjem površina sistema pripremljenih metodom mešanja i 
impregnacije, s obzirom na istu polaznu strukturu alumine korišćenu pri sintezi o\ih 
modelnih sistema. Veće vrednosti površine impregnisanih uzoraka pri istom 
temperatuniom režimu ukazuje na rnogucnost stabilizujuceg delovanja formiranog 
spinela na stmktun.i nosača i rezultujuće teksturalne karakteristike
Tabela 26
Teksturalne karakteristike uzoraka modelnih sistema NiO
Konc. Ni SP (nr/g)
(mas %) M-400 M-700 M-1100 1-400 1-700 I-llOO K-400 K-700 K-llOO
5 282,6 192,9 5.4 388,9 224,1 3,80 445,2 211,6
---------- 1
13,8
10 269,1 174,3 5.6 438,1 180,8 1,21 428,2 186,3 12.0
20 249,1 174,4 6.1 359,2 204,9 4,20 320,4 114,4 6,9______
4.2. ZAKLJLCNA RAZMATRA^JA
Kezultati kompleksnih istraživanja procesa starenja u molibdenskim 
katalizatoiima za HDS, prikazana u ovom radu, omogućuju sagledavanje kritičnih 
faktora deaktivacije i predstavljaju osnov za definisanje mogućih mehanizama fizičkih i 
hemijskih procesa koji uslovljavaju pad aktivnosti katalizatora. Usvojena metodologija 
paralelnog ispitivanja procesa deaktivacije u laboratorijskim i realnim industrijskim 
uslovima, uz vaiiranje temperatumog režima u različitim atmosferama na različitim 
tipovima katalizatora, piaćena ispitKanjem modelnih sistema, daje osnovu kako za 
analizu uticaja pojedinih faktora, tako i njihovog simultanog delovanja na složene 
promene stinkture, teksture i mikiostmkture sistema.
Rezultati laboratorijske simulacije ubrzanog starenja katalizatora omogućila su 
detaljniji uvid u kinetiku stmktumih i teksturalnih promena u molibdenskim HDS 
katalizatorima sa kobaltom i niklom kao klasičnim promotorima. Komparati\Tia analiza 
rezultata .XRD. DRS analize kao i teksturalnih karakteristtika ukazuje na dominantan 
Liticaj temperatumog režima na prirodu i intenzitet promene polazne stmkture i teksture 
katalizatora oba tipa.
U intervalu temperatura do 600 ’^C nisu zapažene promene faznog sastava 
katalizatora nezavisno od tipa promotora, primenjene atmosfere i vremena tretmana, uz 
izvesne indikacije promene koordinacije jona promotora registro\ane u elektronskim 
spektrima katalizatora tretiranih na 500 *’C. Promene teksture manjeg intenziteta. 
registro\ane u ovom temperatumom inteivalu. mogu se povezati sa povecanjem 
stepena kristaliničnosti v-.AhO  ^kao nosača katalizatora
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PiT tretmanu katalizatora na 700 ’C u vazduhu i vodenoj pari (oksidaciona 
atniosfera) zapažaju se pr\e bitne struktume promene One se ogledaju u segregaciji 
akti\Tie faze i formiranju oksidne faze molibdena, uz naznaku poćetka hemijske 
interakcije molibdenske faze sa nosaćem i formiranje aluminijum-molibdata. uz 
delimićnu transformaciju nosaća u stabilnije prelazne oblike (slike 2, 5. 6 . 29, 30. 3 1) U 
inennoj atmosferi azota nema k\alitati\-nih promena strukture ni pri o\oj temperaturi. 
uz oćekivan porast kristalinićnosti nosaća. Tip promolora utiće na kinetiku promena u 
oksidacinoj atmosferi. sa nešto \ecom teiTnićkom stabilnošću katalizaiora na bazi 
kobalta kao promotora. Formiranje spinelne stmkture pot\ rdjuju promene koordinacije 
jona promotora kod oba tipa katalizatora (tabele 7 i 10) Struktume promene istog tipa 
iegistro\ane su pn tretmanu katalizatora na 800 C i u oksidacionoj i u inennoj 
atmosferi, sa segregacijom oksidne faze molibdena, interakcijom akti\iie komponente i 
promotora sa nosaćem, formiranjem spinelne strukture, uz paralelnu transfoimaciju 
nosaća u stabilnije modifikacije. Intenzitet promena je znatno veći u oksidacionim 
atmosferama, posebno u pogledu segregacije aktKiie faze, uz takodje nešto veću 
teimičku stabilnost katalizatora na bazi kobalta kao promotora (slike 3, 5, 6 , 22-24, 29- 
31). Posebno treba istaći registrovanu poja\ii faze MoO ,^ koja se javlja pri kraćem 
vremenskom tretmanu u oksidacinoj atmosferi na najvišoj temperaturi tretmana. 
Prethodno sulfido\ anje katalizatora, u uslovima aktiviranja bliskim procesnim, doprinosi 
delimičnoj termičkoj stabilizaciji. sto se može objasniti prisustvom sulfidne faze 
molibdena i nakon tretiranja u oksidacionim atmosferama, i time smanjenjem kolićine 
prisutne oksidne faze. U tabelama 27-29 sumirane su promene faznog sastava is*pitanih 
katalizatora na ovoj kritičnoj temperaturi u s\im primenjenim atmosferama, koje 
potvrdjuju prethodne konstatacije o tipu promena u aktKnoj strukturi katalizatora kao 
mogućih uzroka deaktivacije.
Tabela 27
Fazni sastav NiMo katalizatora tretiranog u različitim atmosferama na 800 °C
.•\TMOSFER,A
TRETMANA
F.AZNI SASTAV
Oksidni Sulfidni
V.AZDUH
y ,  1C-.A.I2O3 
Al2( Mo04)3 
M0 4 O11, M0 O3
y ,  K ,  0 -AI2O3
AE( MoO )^  ^
M0 4 O11, M0 O3 
M0 2 S3, M0 S2 
NiAFO ,^ NiMo04 
NiMo2S4, NiS2
VODENA P.AR.V
y ,  K .  0 -.VI2O3
.VEi M 0 0 4 ) 3  
M0 4 O11, izlućen M0 O3
NiMo04. NiAbO^
y ,  K ,  0 -AI2O3 
.VEi M 0 O4 )3 
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Tabela 28
Fazni sastav CoMo-S katalizaiora treiiranoe u različitim atmosterama na 800 C
A T M O S F E R A F . A 2 N 1 S A S T A V
T R E T M A N A  j” O k s i d n i  | S u l f i d n i
1V ,  0- A l : O ;  
A E j M o O j ) ;
/ ,  e - A l : 0 ;
V A 2 D U H M o j O i i -  M o O ;
C o O ,  C o ^ O j .  C o M o O j
M o O :
M o S :
C o S :
1y ,  6.  G - A E O ' ,  : y ,  K ,  0- A l : O ;
A U (  M o O ^ ) ; ; . \ 1: (  M 0O 4) ;
V O D E N A  P A R A M 04O 11,  i z l u č e n  M o O ^ M 04011 
M o S :
C 0M 0O 4,  C o O  1 C 0M 0O 4,  C 03O 4 
C o M o : S 4,  C O g S s
9- A I 2O 5 j y ,  0 ,  K - A I 2O 3
A U l M o O ^ ) ^ A 1: ( M  004)3
A 2 0 T M 04O 11
j M o t S ^ ,  M o S :
I C o O ,  C 0M 0O 4
i1
C 0M 0O 4 
C o S : ,  C 0M 02S 4
Tabela 29
Fazni sastav CoMo-N katalizatora tretiranoe u različitim atmosferama na 800 ®C
A T M O S F E R A F A 2 N I  S A S T . A V
T R E T M A N A O k s i d n i S u l f i d n i
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Poredjenjem dobijenih rezuliaia struktumih promena pri laboraiorijskoj 
simulaciji sa rezultatima stmktumih promena u katalizatom iz reaktorskog postrojenja. 
nakon regeneracije u \ odenoj pari, potvrdjen je isti tip stmktumih promena (slika 3. 
tabela 8), na osnovu čega se i može izvesti zakljućak o tipu stmktumih degradacija 
ključnih za deaktivaciju katalizatora.
Stmktume promene na temperaiurama iznad 700 ‘C pracene su i značajnim 
promenama teksture, koje pot\rdjuju prethodna zapažanja o kriiičnoj ulozi temperatuie 
i oksidacione atmosfere (tabele 3. 5, b, 14 i 18) Sumaran prikaz promena specitične 
površine (slika 51), kao najbitnije teksturalne karakteristike, dobro ilustmje kniičan 
uticaj oksidacione atmosfere na kinetiku sinterovanja sistema
700°C 800®C
para
vazduh
azot
-
50 100
□  NiMo
B CoMo-S
□ CoMo-N
S p . 7o 100 Sp. Vo
S1.5 1 Specifična površina katalizatora u ftmkciji temperature i atmosfere tretmana (9 h)
Promene teksturalnih karakteristika u oksidacinim atmosferama po intenzitetu se 
mogu porediti sa onim zapaženim kod uzoraka industrijski korišćenog katalizatora iz 
različitih reaktorskih slojeva (sLika 11). Geneza ovih promena može se analizirati na bazi 
promena porozne stmkture NiMo katalizaiora u fimkciji temperature tretmana u 
oksidacionoj atmosferi, kao i postupnosti u pomeranju najzastupljenijih pora ka \ečim 
prečnicima pri tretmanu na 800 °C u redosledu atmosfera azot-vazduh-vodena para 
(slika 52), pri čemu promena u atmosferi pare skoro u potpunosti prati onu zapaženu 
kod industrijskog uzorka deaktiviranog katalizatora. Poremećaj i skoro poipuni gubitak 
mezoporozne stmkture katalizatora bitno utiče i na difuzione karakteristike katalitičkog 
znia, pa time i na difuzioni režim reaktorskog sistema.
RelatKiiu tenničku stabilnost različitih tipova katalizatora dobro ilusimju 
promene teksturalnih karakteristika u atmosferi vazduha (slika 53). Kod katalizatora 
NiMo i CoMo-S \eć iznad temperature od 600 ^C zapaža se bitna promena intenziieta 
pada površine i povećanja srednjeg prečnika pora, sa skoro lineranom zavisnošcu u 
funkciji porasta temperature, dok se kod CoMo-N katalizatora zapaža veća stabilnost 
sve do temperature tretmana od 700 “C. Phisustvo oksidne faze molibdena, izrazitije 
kod NiMo i CoMo-S katalizatora, koincidira sa intenzivnijim sintero\ anjem 
katalizatora, posebno na kritičnoj temperaturi od 800 ^C. Komparativni podaci o 
teksturalnim osobinama prethodno sulfidovanih i oksidnih formi katalizatora, tretiranih
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naknadno na kriličnoj temperaturi od 800 u različitim atmosferama (tabela 30). 
porvrdjujući stabilizacioni efekat prethodnog aktKiranja i na teksturu katalizatora. 
predstavljaju dodatni osnov za izvodjenje zaključka o ključnoj ulozi izdvojene oksidne 
faze molibdena u mehanizmu kako struktumih. tako i teksturalnih promena u složenom 
sistemu katalizatora za HDS.
S1.52 Raspodela veličine pora uzoraka NiMo katalizatora
Tabela 30
Specifična površina katalizatora u zavisnosti od atmosfere tretmana i prethodnog
postupka aktiviranja (800 °C, 9h)
Katalizator
Specifična povTŠina (%)
vazđuh azot v'odena para
oksidni sulfidni oksidni sulfidni oksidni sulfidni
NiMo 18,6 23,1 26,7 28,7 14,2 24.6
CoMo-S 20,6 49,9 27,2 54,4 18,5 29.0
CoMo-N 29,5 66,3 36,9 69,6 23,5 1
Značajne konstatacije mogu se iz\iići i na osnovu analize toka promena površine 
sistema u funkciji vremena tremana pri izotennskim uslovima (slika 54). Na kritićnim 
temperaturama, na kojima zapoČinju (700 ^C) i intenzivno se odvijaju stmktume 
promene u sistemu(800 °C), dolazi do vrlo brzog sinterovanja sistema. sa naglim padom 
površine u toku početnog vremena tretmana, nakon čega se brzina sinterovanja 
drastično sinanjuje, posebno pri višoj temperaturi. Izvesne razlike u dinamici 
sinterovanja na 700 '^ C izmedju katalizatora ponovo idu u prilog oceni o većoj temiičkoj 
stabilnosti kobaltnih katalizatora, posebno CoMo-N. Razlike u termičkoj stabilnosti dva 
kobaltna katalizatora, istog tipa i od istog proizvodjača, pokazuju da i male i^nnene u 
fonnulaciji ili proceduri pripreme, koje nemaju odraza na zapreminske karaktenstike 
katalizatora, mogu da imaju uticaj na njegovu stabilnost.
Veoma brzo sinterovanje u početnom periodu na obe kritične temperature. uz 
uspostavljanje praktično raviiotežnih uslov a već nakon 1 sata na 800 ^C, ne može se 
objasniti samo uticajem porasta temperature, već predstavlja indikaciju bitne promene 
mehanizma sinterovanja u pomenutom temperatumom intervalu Očigledno da je ova
108
J.Kiurski: Doktorska disertacija Rezultati i diskusija
Zakljućna razmatranja
promena u mehanizmu sinierovanja u oksidacionoj aimosferi povezana sa struktuniim 
transfonnacijama. a po dinamici bi se mogla pripisati mehanizmu sinterovanja u tečnoj 
fazi.
NiMo — 1 h
M 0 h
J h 
«> h
CoMo-S
CoMo-N
Sl. 53 Promena specifične po\ršine i srednjeg prečnika pora u tunkciji temperature
tretmana u vazduhu
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NiiMo
Co.Mo-N
Sl. 54 Proraena specifične površine u flinkciji vreraena tretraana u vazduhu
U ispitivanju binamih raodelnih sistema, bez prisusrva raolibdenske taze 
intenzi\i\o sinterovanje zapaženo je tek na znatno višira temperaturaraa (1100 ’C. tabeh 
26), iako je inkorporacija promotora u stmktum nosaća i fomiranje spinelne stmktur( 
zapažena na znatno nižira temperaturaraa (tabela 25). Fomiiranje spinela s jedne strant 
ukazuje na početak tinih, mikrostmktumih promena u sisterau, koje započinju i in 
zitatno nižim teraperamraraa. S dmge strane, u literaturi se pominje mogućnosi 
stabihzacionog delovanja "površ'mskog spinela" u odnosu na transformacije nosaća 
[57], Moguću stabilizacionu ulogu spinelne stmkture u odnosu na stmktume i 
vezultujuće teksturalne proraene nije inoguće proceniti na osnovu rezultata ispitivanja 
vealnih katalizatora, zbog složenosti siraultanih proniena koje teku u o\om 
višekomponentnora i višefaznora sistemu Ispitivanja stmkturaih (slika 50) i teksturalnih 
pvoraena (tabela 26) kod binamih modelnih sistema, kao što je ranije napomenuto. daju 
osnovu za potvvdu ovak\e pretposta\ ke, ali ne i pri 'izrazito riaoroznim temperaturaim
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zaključaka. SEM sniraci uzoraka NiMo katalizaiora pokazuju lakodje inienziMio 
sinterovanje uzoraka tretiranih na SOO^ C^ u oksidacionoj atraosteri Kao što se \idi na 
mikrografiraa (slike 55-57), kod svežeg NiMo katalizatora na površini se pojavljuju 
pahuljaste naslage i površina je rastresita. dok se pri terraićkom tretmanu na 800 C u 
vazduhu jasno uoćava sinterovanje površine i porast prećnika pnsutnih pora Fonmranje 
štapićastih kristala, koji se raogu pripisati ortoroinbičnoj fazi molibden(Vl) oksida. 
registrovano je u porama zraa katalizatora već na temperaturi od "’OO'C (siika 56) 
Posebno su ilustrativni rezailtati ispitn anja mikrostrukture uzoraka tretiranih u atraosferi 
\odene pare, gde SEM snimci jasno registruju izlućKanje ortorombićne fonne, 
štapićastih kristala pretpostavljene oksidne faze inolibdena U atraosferi vodene paie 
registrovano je i izlućivanje dela akti\ne faze iz katalizatora, pri ćeinu su analiziiani 
kristali kondenzovani u izlaznora kraku protoćnog sistema za laboratorijski ireinićki 
tretman. SEM snimci (slika 57) daju identićne fomie onorombićnih kristala, po 
pretpostavci faze MoOi, na ćiju postupnu segregaciju iz aktivne faze katalizatora 
ukazuju i druge primenjene metode ispitrvanja. XRD analiza (slike 29-31) daje konaćnu 
nedvosmislenu potvrdu o pretpostavijenoj prirodi ove faze. Identićna slika dobijena je i 
analizom uzoraka industrijskog katalizatora iz izlazne lule reaktorskog sisteraa. ćime je i 
u laboratorijskim i u industrijskim uslovima potvrdjeno isparavanje ove faze iz sistema, 
uz verovatno intermedijerno prisustvo tećne faze kao bitnog faktora ubrzanja procesa 
stmkturaih i teksturalnih promena molibdenskih katalizatora. Ispitivanja kobaltnih 
katalizatora potvrdila su ove zakljućke, uz registrovanje istih fenomena u flmkciji 
temperature i atmosfere termićkog tretmana (slike 58 i 59). CKo nesumnjivo 
upotpunjuje sliku mehanizma deaktivacije, a prikazani rezultati govore u prilog 
simultanosti procesa sinterovanja i gubitka aktivne komponente.
Rezultati ispitivanja procesa starenja HDS katalizatora pokazali su da je 
oksidaciona atmosfera kritićan faktor u kinetici stmkturaih i teksturalnih promena, a 
ujedno i da je faza regeneracije kritićna u celokupnom eksploatacionom ciklusu [91, 
94]. Posebno je kritićna atmosfera \odene pare, za šta postoje i izvesne naznake u 
literaturaim podacima [101]. Medjutim. izrazit uticaj visine temperature, sa 
registrovanom kritićnom temperaturom od 800 *^C za sve atmosfere i ispitane 
katalizatore, nameće zakljućak da je kljućni faktor za deaktriaciju katalizatora u 
industrijskim uslovima povezan sa lokalnim temperaturaim režimom, i u uslovima rada a 
ne samo tokom regeneracije katalizatora. Teraperatumi šokovi do kojih može doći i u 
radnim uslovima, u taćkama pregrevanja u reaktorskom sloju, u redukcionoj atmosferi i 
uz sulfidovanje polazne oksidne strukture katalizatora, mogu takodje da dovedu do 
destrukcije polazne aktivne strukture, pri ćemu se stv'ara prekursor oksidne faze 
molibdena, koji se u oksidacionoj sredini veoma brzo transfonniše u ovu fazu. Na 
ovakav zakljućak upućuju ispitKanja u inertnoj atmosferi, uz registrovanu kritićnu 
granicu temperature za segregaciju aktivne faze i u ovoj atmosferi. Ova ispitivanja su 
takodje pokazala da je sinterovanje jedan od glavnih procesa koji uslovlja\a pad 
aktivTiosti u neodgovarajućim uslovima regeneracije [143]. Jedan od važnih faktora pri 
sinterovanju HDS katalizatora u oksidacionoj atmosferi je prisustvo slobodne MoO  ^
faze, koja se karakteriše niskom temperaturom topljenja (795 '^ C) i time mogucnošću 
formiranja tećnog sloja na površini katalizatora, koji bitno menja kinetiku procesa 
sintero\ anja i rekristalizacije.
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.^ zoT. sm'r. % VODENA P.ARA. S(XV‘C. %
UVEC.-VNJE 3(M)X
Sl. 55 SEM snimci NiMo katalizatora tretiraaih u raziičitim atmosferama (800 C. Oh)
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700X. Ih ( 20 000.\ ) 800'’C. 9h ( 10 000 \  )
Sl. 56 SEM snimci NiMo katalizatora tretiranih u vazduhu
K A T A U Z . A T O R (  1 0 ( X X ) \ ) IZLUCENI KRIST.ALI f 300 \
S1 57 SEM snimci NiMo kaializatora tretiranih u vodenoj pari (800 '’C. Oh)
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CoMo-S CoMo-N
UVEČANJE 10(XX)x
Sl. 58 SEM snimci CoMo katalizatora tretiranih u vazduhu (800 °C, 9h)
CoMo-S CoMo-N
UVECANJE 3(X)x
Sl. 59 SEM snimci izlučenih kiistala pri tretrnanu CoMo katalizatora u vodenoj pari
(800 V , 9h)
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Uslov za formiranje kritične faze Mo(VI) oksida je destrukcija monosloja 
aktivne faze katalizatora, pod dejstvom prvensTveno povišene temperature u loku 
samog procesa ili tokom regeneracije, pri ćemu sulfidni oblik narušene prvobiine 
aktivne strukture ima izvestan stabilizujući efekat, u smislu usporavanja, ali ne i 
sprećavanja kompleksnih struktumih i teksturalnih promena. Oksidaciona sredina 
tokom regeneracije omogućuje formiranje ove kritićne faze iz njenog prekursora, 
nastalog usled lokalnih temperatumih šokova tokom rada katalizatora. Kontakt izmedju 
M0O3 faze i alumina nosaća ostvaren visokom pokretljivošću M0O3 pre topljenja i 
nastajanje njegovog prelaznog tećnog stanja olakšava rast kristala i faznu transfomiaciju 
alumine nosaća. Teksturalne promene uslovljene sinterovanjem nosaća doprinose 
deaktivaciji katalizatora, pri ćemu interakcija metal-nosać zavisi od brzine fomiiranja 
slobodnog M0O3, kao i od aktiv'nosti nosaća odnosno prisutnog promotora [ 94]. Pad 
aktivnosti katalizatora je rezultat simultanih procesa sinterovanja, pod dejstvom 
intermedijarao prisutne tećne faze, vezivanja dela aktivne faze u stmkturu molibdata, 
interakcijom sa nosaćerrL poremećajem u stmkturi pomotora i gubitkom aktivne 
komponeute iz sistema.
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Ispitivanja procesa deaktrvacije katalizatora predstavljaju jedno od najznaćajnijih 
područja istraždvanja u oblasti heterogene katalize, s obzirom da kinetika narušavanja 
početnih katalitičkih osobina odredjuje radni vek katalizatora i učestanost regeneracija, a 
od prirode i intenziteta promena polazne aktK-ne strukture katalizaiora koji uslo\ljavaju 
pad aktiviiosti i selektivnosti katalizatora zavisi izvodljivost postupka regeneracije 
katalizatora.
Definisanje mehanizaraa sekimdamih fizičkih i hemijskih procesa koji uslovljavaju 
deaktivaciju katalizatora je osnov za povečanje stabilnosti postojećih katalitičkih sistema. 
optimizaciju katalitičkih procesa u sraislu očuvanja aktK-ne stmkture katalizatora, kao i za 
sintezu novih sisteraa poboljšanih katalitičkih osobina. Ovo se posebno odnosi na 
katalizatore za hidrodesulflirizaciju, po obimu primene najraširenijih heterogenih 
katalizatora u industriji sa daljim trendom porasta, posebno imajući u vidu sve oštrije 
ekološke zahteve u pogledu kvaliteta proizvoda od nafte i sve veći prosečan sadržaj 
sumpora u svetskom pulu sirove nafte koja se preradjuje.
Ispitivanje procesa deaktivacije zahteva složen metodološki pristup, s obzirom na 
raznovrsnost i medjusobnu povezanost procesa koji je uslovljavaju i simultan uticaj brojnih 
parametara u realnom industrijskom reaktom. U ovom radu izvršena su paralelna 
ispitivanja u uslovima laboratorijske simulacije procesa starenja katalizatora i katalizatora 
iz realnog industrijskog postrojenja, što je dalo osnovu za provem zaključaka na osnovu 
rezultata eksperimenata izvedenih u pojednostavljenim uslovima simulacije sa onim u 
realnim industrijskira uslovima. Primenjen širok interval radnih uslova, uz primenu 
različitih atmosfera u procesu ubrzanog starenja u laboratorijskim uslovima, pmžio je 
osnov za procenu uticaja različitih parametara, posebno tokom regeneracije katalizalora, 
na prirodu i intenzitet stmktumih i teksturalnih promena kao osnovnih uzroka procesa 
starenja.
Ispitivanja su obuhvatila dva različita tipa, najčešće primenjenih katalizatora za 
HDS, NiO-MoO^/v-Al^O^ i CoO-MoOs/^-AKO^, kao i binarae modelne sisteme 
NiO/AKO  ^ kao podsisteme ovih katalizatora, što omogućuje ne samo ocenu relativue 
termičke stabilnosti katalizatora na bazi različitih promotora, već i u uvid u mehanizme 
odigravanja pojedinih procesa i definisanje kritičnih faktora za proces deaktivacije za oba 
tipa katalizatora i svaki pojedinačno. S obzirom na složenost promena u 
višekomponentnim i višefaznim poroznim sistemima, kakvi su ispitani katalizatori, 
istraždvanja su zahte\ala primenu komplementaraih raetoda za ispitivanja stmkture i 
teksture čvrstih poroznih materijala, čija uporedna analiza omogućuje uvid u mehanizme 
starenja kao osnovnog cilja ovog rada.
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Na osnovu analize prikazanih re^niltata mogu se izMići sledeći zaključci;
Oba ispitana katalizatora, nezavisno od tipa promotora pokazuju termičku 
stabilnost u intervalu temperatura do 600 ’C, bez promene faznog sastava i bitnijeg 
poremećaja teksture, nezavisno od prirode okolne atmosfere. Medjutim, i u ovom 
intervalu temperatura dolazi do finih struktumih promena, posebno u pogledu koordinacije 
promotora i indikacije formiranja okruženja sličnog spinelu, posebno kod katalizatora na 
bazd kobalta kao promotora. Promene i u kristaliničnosti nosača, prelazne forme y-.A.l:0 ,^ 
objašnjavaju postupan pad površine u ovom temperatumom intervalu, što je i proces 
zapažen kod katalizatora nakon industrijske upotrebe, bez znatnije promene katalitičke 
aktivnosti. Pri tome se ne zapaža bitna promena poroznosti i porozne stmkture 
katalizatora, koje uz stabilan fazni sastav doprinosi stabilnosti katalitičkih osobiiia
Na višim temperaturama, posebno na graničnoj temperaturi od 800 ®C, dolazi do 
bitnih stmktumih i teksturalnih promena u sistemu, sa ireverzibilnim poremećajem polazne 
stmkture aktivne faze, ubrzanim sinterovanjem i pomeranjem porozne stmkture 
Stmktume promene se ogledaju u segregaciji aktivne faze, uz namšavanje prvobitne 
monoslojne stmkture faze molibdena i kobalta u interakciji sa nosačem, zatim u delimičnoj 
reakciji molibdenske faze sa nosačem uz formiranje neaktivnog aluminijum-molibdata, 
poremećaju stmkture faze promotora uz formiranje spinela i odgovarajućih molibdata. 
Ove promene su naročito izražene u oksidacionoj atmosferi, sa kritičnom ulogom vodene 
pare. Cinjenica da su promene istog tipa, ali manjeg intenzdteta, zapažene i u inertnoj 
atmosferi azota govori u prilog kritične uloge temperature u procesu starenja katalizatora 
Promene stmkture praćene su izrazdtim sinterovanjem, ubrzanim u oksidacionoj sredini. pri 
čemu relativno kratko vTeme za uspostavljanje ravuotežnog stanja predstavlja bitan 
podatak za detinisanje mehanizma ovih promena. Namšavanje polazne teksture praćeno je 
bitnim promenama porozne stmkture, uz skoro potpuni gubitak mezopora, što utiče ne 
samo na razvdjenost površine, nego i na diflizdone osobine katalitičkog zma i time i 
reaktorskog katalitičkog sloja. Promene stmkture i teksture sličnog tipa uočene su i u 
katalizatom iz gorajeg sloja industrijskog reaktora, regenerisanog na znatno nižoj 
registrovanoj prosečnoj temperaturi regeneracije. Moguća lokalna pregrevanja u 
reaktorskom sloju katalizatora, uslovljena promenorn difuzdonih karakteristika i 
poremećajem hidrodinamike reaktorskog sistema, predstavljaju objašnjenje geneze 
stmktume i teksturalne degradacije katalizatora u realnim industrijskdm uslovima.
Katalizatori na bazd kobalta pokazuju relativno veću termičku stabilnost u odnosu 
na katalizator na bazd nikla. Moguće objašnjenje veće stabilnosti stmkture i teksture ovih 
katalizatora može se bazdrati na delimičnoj stabilizacionoj ulozi površinskih spinela, koji se 
formiraju u ovom tipu katahzatora na niždm temperaturama. Ispitivanja binamih modelnih 
sistema na bazd NiO/.Al^O  ^ idu u prilog ovakvoj pretpostavci, pri čemu priroda kontakta 
izmedju polaznih faza, odredjena postupkom pripreme, utiče na kdnetiku fomiiranja spinela 
i time na stabilizacioni efekat u odnosu na teksturalne promene. Zapažene razlike u 
tenuičkoj stabilnosti katalizatora na bazd kobalta, iz dve serije istog proizvodjača. mogu se 
objasniti upravo na bazd ovdh rezultata, pri čemu fine razlike u postupku pripreme mogu da 
imaju uticaja na stabilnost polazne aktK-ne stmkture.
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Objašnjenje mehanizraa zapaženih struktumih i teksturalnih promena zasnKa se na 
sledećim konstatacijama na bazd strukturaih i teksturalnih ispitrvanja; segregacija aktKne 
faze dovodi do izdvajanja oksidne faze mohbdena, čije formiranje je izrazito u 
oksidacionoj atmosferi, uočeno već na lemperaturi od 700 brzo sinierovanje na 
temperaturi od 800 praćeno je promenama mikrostrukture povTŠine koje ukazuju na 
raoguće prisustv'o tečne faze. Izdvojena oksidna faza raolibdena, sa relatKno niskom 
temperaturom topljenja od 795 ®C, prisutna je intermedijerao kao tečna faza koja oblKa 
površinu nosača, uslovljavajući sinterovanje po mehanizmu prisustva lečne faze i ubrzanu 
interakciju izmedju ostalih faza u sistemu. Pretpostavljeni mehanizam potvrdjuje 
stabihzacioni efekat prethodnog sulfidovanja katalizatora, kao i registrovano izlučivanje 
oksidne faze molibdena, izrazdto u atmosferi vodene pare, koje ujedno predstavlja i dodaini 
faktor trajne deaktivacije katalizatora za HDS.
Kritičan faktor trajne deaktKacije katalizatora po izloženora mehanizmu su 
prvenstveno visina lokalne temperature katalitičkog zraa, koja uslovljava segregaciju 
aktivne faze i formiranje prekursora oksidne faze molibdena, čije formiranje u oksidacionoj 
atmosferi tokom procesa regeneracije ima presudnu ulogu u složenim procesima 
strukturae i teksturalne degradacije katalizatora.
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